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Diskussionstagung ,,Exoelektronen” 


auf der Herbsttagung der Osterreichischen Physikalischen Gesellschaft 
in Innsbruck am 10. und 11. September 1956 


Vorwort 


Das Problem der Exoelektronen wurde erstmalig von J. KRAMER auf 
breiter Front zur Diskussion gestellt durch sein 1950 erschienenes Buch 
,Der metallische Zustand“, in dem vielseitige Ergebnisse gesammelt ver- 
Offentlicht wurden. Sehr bald wurden im Hinblick auf vielfach iiber- 
raschende Ergebnisse an verschiedenen Stellen Nachpriifungen durch- 
gefiihrt, welche die experimentellen Befunde rasch erweiterten, neue 
orschlage zur Deutung wurden vorgebracht und vor allem durch 
IKRAMER selbst wurden die Untersuchungen auch auf Nichtmetalle aus- 
gedehnt. Heute liegt bereits ein ausgedehntes, unter verschiedenen Ver- 
suchsbedingungen erhaltenes experimentelles Material insbesondere 
iber stimulierte Exoelektronenemission vor, enge Verwandtschaften mit 
den Lumineszenzerscheinungen sind erkannt und leiten die theoretischen 
Deutungen. Auch in die Praxis haben entsprechende Verfahren bereits 
ingang gefunden. 


Eine vollig befriedigende Klarheit herrscht aber weder hinsichtlich 
tder beobachteten Effekte noch hinsichtlich der Theorie. Bei dieser Sach- 
age und wegen der zweifellosen Bedeutung des Gebiets schien es niitz- 
‘ich und erfolgversprechend, eine gemeinsame Eroérterung des ganzen 
at omplexes im Rahmen einer Diskussionstagung_ emeeneutibren, Der 


ie beladenen Fachkollegen dieser Einladung gefolgt sind, beweist uns zu 
‘imserer aufrichtigen und dankbaren Freude, dab auch sie von der 
WNiitzlichkeit einer gemeinsamen Diskussion des Problems tiberzeugt 


Die gleichzeitige Anwesenheit zahlreicher Sachbearbeiter des Ge- 
Sriets Exoelektronen aus verschiedenen Landern wurde dazu benutzt, 
“lie Nomenklaturfrage zu erértern. Das Ergebnis der unter dem Vorsitz 
yon W. Han LE, Giessen, gepflogenen Beratungen ist in der nachstehen- 
len Tabelle zusammengestellt, Ubereinstimmung herrschte dariiber, 
Sliese ,,strukturabhangige‘‘ Elektronenemission als ,, KRAMER-Effekt" z 
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it 
bezeichnen, die emittierten Elektronen als ,,Exoelektronen”. Bei der 
Benennung der einzelnen Erscheinungen wurde der weitgehenden 
Analogie zu Lumineszenzerscheinungen wegen eine Angleichung an die 
fiir dieses Gebiet tibliche Bezeichnungsweise gewahlt. 


Zur Nomenklatur der Exoelektronenemission 


Elektronenemission | 
Anregung Stimulierung wahrend ; oder nach | 
Anregung oder Stimulation | 


| 


Tribo- — Coelektronenemission | Postelektronenemission 
Chemi- = Ff ” 
Thermo- = ne ” 
Kristallo- — = PP 
Photo- = ” ” f 
Radio- —_ A se 
Korpusko-! — » | » 
Tribo- Thermostimulation- Coelektronenemission | Postelektronenemission # 
Photostimulation- Pe. | 3 
* Radiostimulation- 3 i 
o Korpuskostimulation- be | » 


usw. 


1 Bei den Lumineszenzerscheinungen wird im allgemeinen die Anregung dure 
Korpuskularbestrahlung der Anregung durch energiereiche Strahlung gleich 
gesetzt und daher auch als Radio-Lumineszenz bezeichnet. 


Beispiele mdgen die neue Bezeichnungsweise illustrieren: dic’ 
wahrend Oberflachenbearbeitung oder Materialzerkleinerung bewirkte} 
Elektronenemission ware als Tribo-Coelektronenemission zu bezeichnens) 
die nach Aufhéren der Bearbeitung erfolgende als Tribo-Postelektronens} 
emission. Eine wiederangefachte Emission ware im Fall der Stimuy} 
herung durch Erwarmung als Tribo-Thermostimulation-Coelektronenr 
emission Zu bezeichnen, wenn die Beobachtung wahrend der Erwarmun,j} 
erfolgt. Von Tribo-Radiostimulation-Postelektronenemission ware 24] 
sprechen, wenn bei Anfachung mit energiereicher Strahlung die Messuny) 
erst nach der Bestrahlung erfolgt. iM 

Mit herzlichem Dank an alle Vortragenden und Diskussionsredner del! : 
Tagung verbinden wir die Hoffnung, daB diese Sammelveréffentlichuni|i 
fiir das Verstandnis dieses wissenschaftlich wie technisch interessante! 
Gebiets und seine Weiterentwicklung von Nutzen sein mége. | 


K. LINTNER und E. SCHMID | I, 


Das Problem der Exoelektronen 


Von 


Karl Lintner 
II. Physikalisches Institut der Universitat Wien 


Mit 14 Abbildungen 


(Eingelangt am 15. Oktober 1956) 


Zusammenfassung 


Historische Darstellung des Problems der Exoelektronen — MeBmethodik — 
experimentelle Grunderscheinungen — empirische GesetzmaBigkeiten — erste 
theoretische Deutungsversuche — induzierte Exoelektronenemission — Ver- 
schiebung der Grenzwellenlange des Photoeffekts — Hinweis auf Ergebnisse an 
Nichtmetallen — Bedeutung von Deckschichten — Skizzierung der augenblick- 
lichen Erklarungsversuche. 


Im Vorwort wurde bereits dargelegt, welche Entwicklung die Exo- 
elektronenuntersuchungen in letzter Zeit durchgemacht haben und daB 
sich bereits Anzeichen abzeichnen, die darauf hindeuten, daB die Unter- 
suchung von Exoelektronenemission praktisch verwendet werden 
kann. Zweck der Tagung war die Darlegung der letzten Entwicklung 
auf diesem Gebiet. Der erste Bericht sollte die altere Entwicklung kurz 
wiedergeben und dadurch den besseren Uberblick tiber das Gesamt- 
gebiet erméglichen (vergl. auch [1], [2|)._ Nach einem kurzen histori- 
schen Uberblick wird die MeBmethodik besprochen, anschlieBend werden 
die experimentellen Grunderscheinungen, die bei der Untersuchung bei 
metallischen Proben beobachtet werden, aufgezahlt und die Gesetz- 
maBigkeiten der Erscheinungen angefiihrt: Emission nach Bearbeitung, 
bei Kristallisation, nach Bestrahlung und bei Beleuchtung. Verschiedene 
Erklarungsversuche fiir die Emission wurden unternommen und wer- 
den aufgezahlt. Analoge Beobachtungen an Nichtmetallen haben die 
Deutung grundlegend geandert. 

Bei Messungen mit GEIGER-MULLER-Zahlrohren war schon vor 
langerer Zeit die Beobachtung gemacht worden, daf} frisch hergestellte 
Zahlrohre einen stark erhéhten Nullwert zeigen, der mit der Zeit der 
Lagerung erst allmahlich abnimmt [3], [4]. KRAMER fiihrte diese Be- 
obachtungen auf physikalische Vorgange in der Metalloberflache 
zuriick [5]. Er nahm an, daB beim Ubergang des Metalles von einem 
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Zustand, in dem es durch die Bearbeitung gelangt ist, in einen stabilen 
Endzustand (exothermer ProzeB) Elektronen austreten kénnen. In 
dem MaB, in dem der Ubergang erfolgt, nimmt die Emission ab. Die 
Tatsache, daB die Elektronen durch einen exothermen ProzeB zum Aus- 
treten gebracht werden, hat zu dem Namen , 2xoelektronen‘ fiir diese 
Elektronen gefiihrt. (Der Name wurde von W. KésTERs vorgeschlagen.) 


MeBmethoden 


Es lag nahe zur Untersuchung der Exoelektronenemission das Zahl- 
rohr als Nachweisgerat heranzuziehen. Da die Energie der austretenden 
Elektronen sehr gering ist, mtissen die Zahlrohre so gebaut werden, dal} 
die Proben ins Innere des Rohres gebracht werden, also einen Teil der 
Zahlrohrwand bilden. Bei manchen Versuchen wurden auch offene 
mit Luft gefiillte Zahlrohre verwendet, die auf die Probe direkt aufge- 
setzt werden kénnen. Fiir viele Untersuchungen ist die Notwendig- 
keit gegeben, die Emission bei verschiedenen Temperaturen zu _ be- 
obachten. Es wurden daher Zahlrohre entwickelt, bei denen die Proben 
erhitzt oder gekiithlt werden koénnen. Die Eichung des Konstanz- 
bereiches der Zahlrohre erfolgt mit radioaktiven Praparaten. Dazu sei 
bemerkt, daB der Konstanzbereich, der fiir die Zahlung der Exoelek- 
tronen in Betracht kommt, schlechter ist als der fiir die Messung der 
B- oder y-Strahlung. Diese Verschlechterung hangt mit der geringen 
Energie der Elektronen und daher mit der gré8eren Méglichkeit einer 
Absorption durch das Fiillgas zusammen. 

Ein Nachteil der Messung der Elektronenemission im Zahlrohr ist 
die Anwesenheit des Zahlrohrfiillgases, das die Messungen beeinflussen 
kann, wie Untersuchungen gezeigt haben. Daher wurden Methoden ent- 
wickelt, bei denen die Elektronenemission im Vakuum vorgenommen 
werden kann. Bei der einen Methode werden die aus der Probe ins 
Hochvakuum austretenden Elektronen durch eine Spannung von 
einigen kV so beschleunigt, daB sie durch ein diinnes Glashautchen in 
ein Zahlrohr eintreten und dort zur Messung gelangen [6]. Bei der 
anderen Methode werden die ebenfalls im Vakuum_ beschleunigten 
Elektronen der Kathode eines offenen Elektronenvervielfachers zuge- 
fiihrt und dort registriert [7]. 

Es ist auch versucht worden die photographische Platte zum Nach- 
weis der Exoelektronen heranzuziehen [8], [9]. Eingehende Unter- 
suchungen an verschiedenen Stellen haben aber gezeigt, da die 
Schwarzung der Photoplatte durch Wasserstoffsuperoxyd zu erklaren 
ist, also durch den sogenannten RussELL-Effekt [10], [11], [12], [13]. 
Die Schwarzung der Platte erfolgt sicherlich nicht direkt durch die 


Elektronen, sondern kann iiber den Umweg der mit der Bearbeitung |) 


des Metalles zusammenhangenden Bildung von Wasserstoffsuperoxyd 


erfolgen. Die Bildung von H,O, hangt aber noch von vielen Faktoren ] 


ab, die wahrscheinlich die Exoelektronenemission nicht beeinflussen, 
daher miissen die Registrierungen mit der Photoplatte nicht ein Abbild  j} 
der Emission der Elektronen geben. | 
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Experimentelle Ergebnisse 


1. Tribo-Postelektronenemission' 

Die ersten Beobachtungen Kramers betreffen die Emission von 
Elektronen nach mechanischer Bearbeitung. Nach Bearbeitung von 
Metallen zeigt sich eine starke 
Emission, die mit der Zeit abnimmt. 
Verschiedene Bearbeitung brachte 
verschiedene Emission; durch Tem- 
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Abb. 1. Zeitliche Anderung der Emission geschmir- Abb. 2. Zeitliche Anderung der Emission ge- 
gelter Gold-Proben [14] schmirgelter Metallproben (Pt [15], Al, Cu 


Zn, Cd, Fe, Ni [1]) 


peraturerh6hung kann die Emission gesteigert werden. Von HAXEL, 
HOUTERMANS und SEEGER wurde gezeigt, daB das Abklingen 
geschmirgelter Metalle etwa einem hyperbolischen Gesetz gehorcht 
(J.¢ = const.) [14]. Abb. 1 zeigt das Abklingen von geschmirgeltem 
Gold; miteingezeichnet ist das Produkt /J.¢. Abb. 2 stellt das Ab- 
klingen der Emission einiger geschmirgelter Metalle in doppelt logarith- 
mischer Darstellung dar. Man erkennt deutlich linearen Abfall, wie 
es dem Gesetz /.¢ = const. entspricht. 

Verschiedene Bearbeitung zeigt verschiedene Intensitaten der 
Emission wie an Hand von Abb. 3 gezeigt wird, in der die Emission 
von Nickel- und Aluminiumproben nach Schmirgeln, nach Bearbeitung 
mit einer Stahlbiirste, nach Frasen und nach Ritzen mit dem eigenen 
Metall dargestellt ist [16]. Genaue Untersuchungen haben ergeben, 
daB bei geschmirgelten Proben ein groBer Teil der Emission durch 
Emission von Resten des stets auf der Probe verbleibenden Schmirgel- 
pulvers hervorgerufen wird [16], [17]. LourrF und RAETHER haben 
gezeigt, daB das Gesetz J: ¢* = const. nur bei geschmirgelten Proben 
gilt, bei den mit der Stahlbiirste bearbeiteten weicht der Exponent 
stark von 7 ab [7], [18]. 

1 Anregender ProzeB ist mechanische Bearbeitung; Messung erfolgt nachher 
(Elektronenemission nach Bearbeitung). 
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eg steigt die Emission der Proben an 
Als Beispiel ist in Abb. 4 die Emission 
einer geschmirgelten Gold- 
probe bei stetiger Tempera- 
turerhéhung dargestellt. Ob 
bei manchen Metallen erst 
ab einer bestimmten Tem- 
peratur die Emission stark ein- 
setzt, ist noch nicht endgiiltig 
entschieden, es wurde jedoch 
langere Zeit angenommen. 


Bei stetigem Temperaturansti 
und durchlauft mehrere Maxima. 
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Abb. 4. Anderung der Emission geschmirgelter 


Abb. %. Zeitliche Anderung der Emission verschieden 
Gold-Proben mit steigender Temperatur [14] 


bearbeiteter Aluminium- und Nickel-Proben [16] 


Lourr konnte zeigen, daB bei der Dehnung von aus der Schmelze 
gezogenen Zinkeinkristallen eine Emission von Exoelektronen beobachtet 
werden kann [19]. Der Nachweis der Elektronen erfolgte mit dem 
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Abb. 5. Elektronenemission gedehnter Zink-Einkristalle in Abhangigkeit von Zeit und Dehnung [19]. 


(Die vertikalen gestrichelten Linien geben die Zeitpunkte an, in denen die Probe um jeweils 1% ihrer ur- 
spriinglichen Lange gedehnt wurden) 
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Elektronenvervielfacher, die Dehnung im Vakuum. Abb. 5 gibt ein 
Beispiel der Ergebnisse. Von Kristall zu Kristall schwanken die Inten- 
sitaten stark. In der Abbildung ist das Abklingen der Emission einge- 
zeichnet. Die vertikalen, gestrichelten Linien geben den Zeitpunkt an, 
bei dem die Probe wieder um 1% 

gedehnt wurde. Die Intensitat der $00 
Emission nimmt zuerst mit stei- 
gender Dehnung zu und sinkt dann 
wieder ab. Bei starker Vordehnung 
kann man durch weitere Dehnung 
nur wieder Emission erreichen, wenn 
die Dehnungsbetrage  gesteigert 
werden. Versuche bei verschiedenen 
Sauerstoffdrucken im _ Versuchs- 
gefaB (2-10-° und 1- 10-4 Torr) 
zeigen, daB keine Abhangigkeit der 
Emission vom Sauerstoffgehalt fest- 
gestellt werden kann, wahrend bei 0 
der Emission nach Kaltbearbeitung Temperatur in G—~ 
LoHFF einen sehr merklichen Ein- Abb. 6. Elektronenemission beim Kristalli- 
fluB des Sauerstoffgehalts feststellen sieren von Legierungen vom Typ des Wood- 


m1 OTe Metalls. (x nach Kramer [5], o nach 
konnte (vgl. auch [7], [18)). Futscwix [20] 
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2. Kristallo-Coelektronenemission? 


Von KRAMER wurde gezeigt, daB bei Kristallisation von Woodscher- 
Legierung eine selektive Elektronenemission zu beobachten ist, die 
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Abb. 7. Elektronenemission beim Abkihlen einer PbSn-Legierung (10% Sn, 90% Pb) [21] 


2 Anregender ProzeB ist Kristallisation; Messung erfolgt wahrend Kristallisa- 
tion (Elektronenemission bei Kristallisation). 
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nicht beim Aufschmelzen der Legierung auftritt [5]. 
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Dieser Befund 


wurde spater an anderer Stelle bestatigt [20]. Abb. 6 zeigt die Tempe- 
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Abb. 8. Elektronenemission beim Abkiihlen einer PbSn- 


200 70 ~——«s160 
=—Jemperatur in °C 


Legierung der eutektischen Zusammensetzung [21] 


740 


ratur-Emissionskurve fiir die | 


Woodsche Legierung. Auch 
an Quecksilber wurde beim 
Erstarren eine starke selektive 
Emission gefunden, die beim 
Schmelzen  ausbleibt 


Exoelektronen-Emission von 


[20]. || 
Bei der Untersuchung der 


bindren Blei-Zinn-Legierungen | 


zeigten sich deutliche Emissi- | 
onsmaxima bei den Tempera- - 
turen, die der Liquiduslinie, , 
der Entmischungslinie und der + 
eutektischen Horizontalenent- - 
Abb. 7 gibt © 
das Beispiel einer Emissions- + 
kurve einer bleireichen Le- - 
gierung wieder (10°% Sn, 90% 

Pb), Abb. 8 die einer Legierung 3 
der eutektischen Zusammen- / 


sprechen [21}. 


setzung und Abb:9 schlieBlich die einer bleiarmen Legierung (85% Sn, 


15% Pb). Das Auftreten selektiver Maximaist deutlich sichtbar. Eine Uber- - 
sicht der mit den reinen Metallen und mit Legierungen verschiedener 1) 


Zusammensetzung erhaltenen Ergebnisse ist in Abb. 10 wiedergegeben, 


Abb. 9, 


welche die zu den verschiedenen Konzentrationen gehérigen Temperaturer} 
der Emissionsmaxima enthalt. Miteingezeichnet sind die Gleichgewichts+ 
linien des binaren Systems. Das Durchschreiten der Soliduslinie zeichne}}} 
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Elektronenemission beim Abkiihlen einer PbSn-Legierung (85% Sn 15% Pb) [21] 
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sich nicht ab. Wiederaufschmelzen der Legierung ergab in keinem Fall 
Emissionsmaxima. Vermerkt sei hier bereits, daB von BATHOW [6] 
und neuerdings auch von Lourr [22], die beide Apparaturen verwenden, 
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Abb.10. Vergleich der Emissionsmaxima (©) von PbSn-Legierungen mit den Gleichgewichtslinien des Zu- 
standsdiagramms [21] 


bei denen die Emission im Vakuum erfolgt, beim Erstarren keine Emis- 
sion beobachtet wurde. In einem eigenen Bericht werden die Ergebnisse 
dargestellt werden (vgl. BATHow, dieses Heft). 


3. Radiostimulation-Postelektronenemission® 


Nicht nur nach Bearbeitung tritt Emission von Elektronen auf, 
sondern auch nach Bestrahlung mit kurzwelligem Licht oder mit 
Roéntgenstrahlung [23], bzw. nach einem Elektronenbombardement 
[14], [23]. Die systematischen Untersuchungen von SEEGER haben ge- 
zeigt, daB auch das Abklingen nach Rontgenbestrahlung annahernd 
einem hyperbolischen Gesetz gehorcht. Freilich muB hier beriicksich- 
tigt werden, daB die Bestrahlungszeit oft lang gegeniiber der MeBzeit ist. 
Er fand aber auch, daB die Emission ebenfalls stattfindet, wenn die Proben 
nicht bearbeitet, sondern nur oxydiert sind. Die Ergebnisse wurden 
spater von anderen Stellen bestatigt [24]. Abb. 11 zeigt die Emission 
nach Réntgenbestrahlung an einer im Vakuum und einer an Luft ge- 
gliihten Nickelprobe. Praktisch wird keine Emission bei der im Vakuum 
gegliihten Probe beobachtet, dagegen starke Emission bei Gliihung in 
Luft [25]. 

Auch Temperaturerhohung nach der Bestrahlung fiihrt zu ahnlichen 
Erscheinungen wie Temperaturerhéhung nach Bearbeitung. Es treten 


3 Anfachung durch Strahlung und Messung nach der Anfachung (Elektronen- 
emission nach ‘Bestrahlung). 
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bei bestimmten Temperaturen Maxima auf, die bei denselben Tem- 
peraturen liegen wie nach Kaltbearbeitung [23]. 
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Abb. 11. Elektronenemission von Nickel-Proben nach Réntgenbestrahlung [25] (x vorher im Vakuum 
gegliiht, © vorher an Luft gegliht) 


4. Tribo-Photostimulation-Coelektronenemission* 


Zum SchluB der Besprechung 
der experimentellen Ergebnisse 
seien noch Versuche besprochen, 
die die Verschiebung der Grenz- 
wellenlange des Photoeffekts be- 
treffen. KRAMER hat gezeigt, daB 
mit der Emission von Exoelek- 
tronen nach Bearbeitung auch 
eine Verschiebung der Grenz- 
wellenlange des Photoeffekts ver- 
bunden ist [15]. Bei Dehnung 
von Aluminium tritt eine Ver- 
schiebung zu hdheren Wellen- 
langen ein, dadurch steigt bei 
ie 7, 76 % 2  konstant bleibender Beleuchtung 

Dehnung — die Intensitat der Emission mit 
Abb, 12. Elektronenemission von Aluminiumproben bei zunehmender Dehnung. Das Er- 


Bestrahlung mit Licht in Abhangigkeit von der Dehnung : : : 3 
[15] (x ohne Filter bestrahlt, © mit Filter bestrahlt] gebnis derartiger Versuche ist in 
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4 Anregender Proze® ist Bearbeitung; durch Licht wird angefacht und wahrend 
der Anfachung gemessen. 
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3 
Abb. 12. wiedergegeben. 
Den Beweis, daB es sich 
“um eine Verschiebung der 
Grenzwellenlange handelt, 
bringt der Versuch, der “” 
ebenfalls in Abb. 12 ein- 
gezeichnet ist: Erfolgt die 
Beleuchtung durch ein Fil- 
ter, das alle Wellenlangen, 
die kiirzer als 365 my sind, 
ausschaltet (Grenzwellen- 
lange 290 mw), so tritt bei 
steigender Dehnung trotz- 
dem eine starke Emission 
Zur quantitativen Ver- 
folgung der Verschiebung 
der Grenzwellenlange des 
Photoeffekts wurden an ge- 
schmirgelten Zink- und Alu- 
miniumproben _ Versuche 
durchgefiihrt, bei denen 
die Emission in Abhiangig- 
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keit von der Wellenlange {o70bk. 2-410 | 
untersucht wurde 26). An- CPi 0bk 4-400  Einhyistalle 
derung der Wellenlange und 0 ae i, rr 
Riickgang der Emission mit Dehnung 12 %o 


der Zeit konnen aus den Abb. 13. Elektronenemission von Aluminium-Proben_ bei 


experimentell zu verschie- Bestrahlung mit Licht in Abhangigkeit von Dehnung und 
KorngréBe [27] 


o 70 20 IO 
Dehnung (2 Yo—~ 


Abb. 14. Abhangigkeit der Grenzwellenlange des Aluminiums vom Reckgrad [27] 


denen Zeiten nach der Bearbeitung erhaltenen Isochoren gewonnen 
werden. Die Verschiebung betrug bei Aluminium 1400 A bei 
Zink 750 A. In weiteren Versuchen wurde die Emission nach 
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Dehnung von Aluminiumproben verschiedener Korngr6Be unter- | 
sucht, um die Wirkung von Korninneren und Korngrenzen zu ef- — 
fassen [27]. Das Ergebnis ist in Abb. 13 dargestellt. Die Versuche 
zeigten, daB die Photoemission um so starker ansteigt, je groBer der _ 
Reckgrad und je feinkérniger das Ausgangsmaterial war. Gedehnte 
Einkristalle zeigen nur geringe Emission. Eine Abhangigkeit von der 
Orientierung des Einkristalls konnte nicht festgestellt werden. Abb. 14 
zeigt die Anderung der Grenzwellenlange als Funktion der Dehnung. | 
-Sie zeigt einen stetigen Anstieg mit der Dehnung. 

Eingehende Versuche iiber die Photoemission wurden von GRUND- | 
BERG und WricHtT gemacht, itber die in einem gesonderten Referat | 
berichtet werden soll [28], [29]. . 


Theoretische Deutungsversuche 


Der erste Versuch, die Emission von Exoelektronen zu deuten stamnit : 
von KRAMER [5]. Er-hat, wie schon angedeutet, angenommen, dal bei i 
exothermen Prozessen die Reaktionsenergie dazu verwendet werden 1 
kann, den Elektronen die zum Austreten aus dem Metall nétige Energie = 
zu liefern. HAxEL, HouTERMANS und SEEGER [14] weisen darauf hin, | 
daB die Warmeténungen bei den exothermen Prozessen nicht aus- 4 
reichen um fiir die Austrittsarbeit aufzukommen. Sie nehmen an, dab 
bei der Adsorption von Sauerstoff an der durch die Bearbeitung frei- 
gelegten Metalloberfliche die Adsorptionswarme verwendet wird, ums 
den Elektronen den Austritt zu ermédglichen. 

Fiir die ,,Modifikations-Theorie‘’ (KRAMERsche Auffassung) scheint) 
die Tatsache zu sprechen, da nur bei exothermen Prozessen Emissio i 
auftritt, fiir die ,, Adsorptionstheorie’ die Tatsache, daB die Intensitat. 
der Emission vom Sauerstoffdruck abhangt. In [7] und [18] wurde 
gezeigt, daB die Intensitaét eine Funktion der Affinitat des Metalls zur 
Sauerstoff ist. Versuche mit bearbeiteten Metallen bei verschiedenen} 
Sauerstoffdruck zeigten auch Abhiangigkeit der Emission von der Kon-}} 
zentration des anwesenden Sauerstoffs. 

Der Nachstrom in Zahlrohen (Radiostimulation-Postelektronen~ 
emission) wurde als Feldemission gedeutet [31]. Die hohen Feldstarker}) 
sollen dabei dadurch entstehen, da8 in einer auf der Metalloberflachel| 
befindlichen isolierenden Schicht in sehr nahen Entfernungen von deq| 
Metallunterlage positive Ionen adsorbiert werden, die dann diese Feld« 
starken bedingen. 


haben gezeigt, daB auch bei den Nichtmetallen dieselben Erscheinunger#] 
auftreten, die oben bei den Metallen besprochen wurden [32], [33], [15 5} 
Diese Versuche haben eine gewisse Parallelitat zwischen Lumineszeni4| 
und Elektronenemission auffallig gezeigt, worauf KRAMER besonden}) 
hingewiesen hat [34]. | 

Weitere systematische Untersuchungen zeigten, daf} die Emissio@ 
von Elektronen ein strukturempfindliches Phanomen ist [35], [80/% 
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(86), [37]. Uber diese Untersuchungen liegen in diesem Heft zahl- 
reiche Berichte vor (vgl. Bonun, HANLE, KRAMER). Durch diese Ver- 
suche wurde die Theorie grundlegend gedndert. Die Ursache der 
Emission liegt in einer Deckschicht. In den alteren Theorien wurde 
nach einem ProzeB gesucht, der den Elektronen die hohe Energie 
liefert, die sie zum Uberschreiten des Potentialwalls befahigt. In der 
neuen Theorie dagegen werden durch die Bearbeitung, die Be- 
strahlung usw. bereits hoch angeregte Energieniveaus geschaffen, aus 
denen die Elektronen dann durch Zufuhr geringer Energien befreit 
werden k6énnen. 


Anmerkung bei der Korrektur: 


Bei Messungen an Aluminiumproben (Reinstaluminium und _tech- 
nisches Aluminium) 1m GEIGER-MULLER-Zahlrohr wurde von P. Koss 
und K. LINTNER eine Exoelektronenemission nach Bestrahlung mit 
a-Strahlen des Poloniums (20 mC, 8 mm Restreichweite) festgestellt®. 
Fiir das Auftreten des Effekts ist es notwendig, die Proben vor der Be- 
strahlung zu oxydieren (Luft, 500 °C). Es wurde eine Abhangigkeit des 
Effekts von der Schichtdicke des Oxyds und der Bestrahlungsdosis 
festgestellt. Durch langeres Lagern bereits oxydierter Proben tritt eine 
Abnahme der Erregbarkeit ein. Die Emission klingt nach einem 
t*-Gesetz (x < 1) ab. Sicher ist der gefundene Effekt nicht durch Kern- 
prozesse zu erklaren. 
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Exoelektronen nach Bestrahlungen 


Von 
J. Kramer, Braunschweig 
Mit 17 Abbildungen 


(Eingelangt am 10. September 1956) 


Zusammenfassung 


Alle Prozesse, die ,,kaltes Licht‘‘ hervorrufen, kénnen auch kalte Elektronen 
zur Emission bringen; den bekannten Lumineszenzarten stehen demnach ent- 
sprechende Exoelektronenarten gegeniiber. Diese Zuordnung ist rein phano- 
menologisch, sie gibt aber wichtige Hinweise fiir den Elementarvorgang bei der 
Emission. Da die Parallelitat besonders bei den durch Bestrahlungen mit kurz- 
welligem Licht hervorgerufenen Quanten-, bzw. Elektronenabgaben besteht, 
werden besonders die Exoelektronen nach Bestrahlungen untersucht. Abkling- 
kurven in Abhangigkeit von der Temperatur, Mindestenergie fiir die Anregung, 
zeitliche Konstanz der angeregten Zustande werden wiedergegeben. Es wird weiter 
auf die Erscheinung eingegangen, daB nach Abklingen der spontanen Emission 
nach der kurzwelligen Bestrahlung fiir die Wiederanregung eine Wellenlange im 
Sichtbaren geniigt. Mindestenergie und Temperaturabhangigkeit fiir diese Zweit- 
anregung werden untersucht. 


Der Mensch hat fiir die Wahrnehmung von Elektronen kein Organ 
von der Natur geschenkt bekommen. Wiirde er auch dafiir die gleiche 
Empfindlichkeit besitzen wie fiir Quanten, stiinde er einer Erscheinungs- 
welt gegeniiber, die der des Lichtes entspricht. Da die Beurteilung der 
Natur nicht nach der Konstruktion des Menschen zu erfolgen hat, steht 
der Lichtabgabe ein gleichberechtigtes Gebiet der Elektronenemission 
gegentiber. Ich glaube, daf im Rahmen dieser Zuordnung das Problem 
der Exoelektronen gesehen werden muB. In der Tab. 1 ist zu- 


Tabelle 1 


Emission von 
Verursacht durch 


Licht Elektronen 
Temperatur- Temperaturleuchten | Thermische Elektronen 
erhohung | 
Exotherme Prozesse ,, Kaltes‘‘ Licht , Kalte’ Elektronen 


(Lumineszenz) (Exoelektronen) 
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nachst gezeigt, daB die Einteilung des Lichtes in Temperaturleuchten 
und in ,,kaltes‘‘ Licht, der Lumineszenz, sich wiederfindet in der 
Unterscheidung von thermischen Elektronen und , kalten’ Elektro- 
nen, den Exoelektronen. Die Tab. 2 zeigt dann weiter, daB alle 


Tabelle 2 
EE 
: Emission von 
ProzeB 
ees Licht Elektronen 
en 
Chemische Reaktion Chemilumineszenz Elektronen bei chemischen 
Prozessen 
Mechanische Be- Tribolumineszenz Elektronen bei und nach 
arbeitung mechanischer Bearbeitung 
Kristallisation Kristallolumineszenz Elektronen bei Gitter- 
= anderungen 
Bestrahlung mit Photolumineszenz | Elektronen bei und nach 
Licht Bestrahlungen 
| 5 
BeschieBung mit ge- Elektrolumineszenz Elektronen bei und nach 
ladenen Teilchen BeschieBung mit geladenen 
Teilchen 
Tabelle 3 
ee eee ee ee eS 
Emission von 
Licht Elektronen 
ee 
Ohne Tragheit Photo-Fluoreszenz | Photoelektronen 
| 
Mit Tragheit Photo-Phosphoreszenz | Elektronen nach Bestrah- 
lungen 
Thermisch aktiviert | Anfachung der Phosphor- Anfachung der Elektronen- 
eszenz durch Erwarmen emission nach Bestrahlung 
(Thermolumineszenz) | durch Erwarmen 
Optisch aktiviert Antachung der Phosphor- Antfachung der Elektronen- 
eszenz durch langwelliges emission nach Bestrahlung 
Licht (Ausleuchten) | durch langwelliges Licht 


Prozesse, die kaltes Licht hervorrufen, auch eine Emission von kalten 
Elektronen bewirken kénnen, so daB den einzelnen Lumineszenzarten 
entsprechende Arten von Exoelektronen gegeniiberstehen. Man kann 
dariiber hinaus noch zeigen, daB Umstande, die auf die Lumineszenz 
einwirken, ganz entsprechende Einfliisse auf die Elektronenemission 
ausiiben. Fiir den Fall der Photolumineszenz, bzw. fiir die Emission 
nach Bestrahlungen ist das in Tab. 3 ausgefiihrt. Die Begriffe 
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Fluoreszenz, Phosphoreszenz, Ausleuchten und Thermolumineszenz 
haben also bei der Elektronenemission ihre entsprechenden Gegenstiicke, 
wenn dafiir auch noch keine passenden Begriffe gebildet sind!, und wenn 
wir die der Fluoreszenz entsprechende Elektronenemission ohne Trag- 
heit noch nicht erfassen konnten. Beim Licht ist nicht nur die Zahl der 
_ Quanten der Messung zugiingig, sondern auch die Wellenlange; die ent- 
sprechende Méglichkeit fehlt noch bei den Elektronen. 

Es mu8 hier ausdriicklich betont werden, da8 diese Einordnung 
rein phanomenologisch ist, also nichts aussagt tiber den physikalischen 
Vorgang. Das gilt fiir beide Falle. Weder beim Licht noch bei den 
Elektronen besagt z. B. der Ausdruck ,,Tribo“ irgend etwas iiber den 
Mechanismus der Licht- oder Elektronenabgabe. Wie schwer die Er- 
fassung des Elementarvorganges ist, zeigt beim Licht der Umstand, 
daB diese Aufgabe noch nicht gelést ist, obwohl schon 350. Jahre daran 
gearbeitet wird. Es darf daher bei den Elektronen nicht itiberraschen, 
daB z. B. iiber die Emission an Metallen noch keine einheitliche Auf- 
fassung iiber den physikalischen Vorgang besteht, es werden erst etwa 
10 Jahre dariiber gearbeitet. Bei der Tribolumineszenz wei8 man, daB 
wenigstens drei verschiedene Prozesse im Spiel sind, und bei den Elek- 
tronen scheinen die Verhaltnisse nicht minder kompliziert zu sein. 

Bei dieser Gelegenheit mége ein Wort zur Nomenklatur dieses sich 
anbahnenden Gebietes gesagt werden. Es erscheint unbedingt wiin- 
schenswert, schon jetzt einheitliche und eindeutige Begriffe einzufiihren, 
um das Verstandnis zu erleichtern. Die Bezeichnungen sollten sich dabei 
eng an die der Lumineszenz anschlieBen, da diese eingebiirgert und bis 
auf einige Ausnahmen auch eindeutig sind!. Fiir das Gesamtgebiet 
ware der von unserem Prasidenten, Herrn Professor KOSTERS vorge- 
_schlagene Begriff ,,Exoelektronen“ brauchbar, obwohl dabei zunachst 
nur an exotherme Prozesse gedacht war, wenn die Definition so abge- 
faBt wiirde: ,,Exoelektronen sind die von Festkérpern abgegebenen 
Elektronen, bei deren Emission der Kérper von einem energiereicheren 
in einen energiedrmeren iibergeht.‘’ Damit ist der Gegensatz zu den 
thermischen Elektronen und den Photoelektronen deutlich zum Aus- 
druck gebracht, bei denen eine Energiezufuhr von auBen stattfindet, 
und auBerdem schlieBt diese Definition das Hauptcharakteristikum der 
Exoelektronen, das zeitliche Abklingen, mit ein. Ausdriicke wie Nach- 
elektronen, Nachentladungen usw. erfassen nur einen Teil dieses Ge- 
bietes. Man sollte auch die Elektronenemission, die dem Ausleuchten 
bei der Lumineszenz entspricht, nicht Photoelektronen nennen, ich 
habe es selber so gemacht — und die der Thermolumineszenz ent- 
sprechende Emission ist keine thermische im tiblichen Sinne. Es ware 
sehr zweckmaBig, wenn einheitliche Bezeichnungen allgemein ange- 
wandt wiirden. 

Bei einer vollsténdigen Darlegung dieses Gebietes miiBte man nun 
die verschiedenen Exoelektronenarten behandeln, zunachst etwa die 
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Tribo-Exoelektronen, wofiir in Abb. 1 Beispiele angegeben sind, und | 
zwar das Abklingen der Ausschlage nach der Zerkleinerung von Hack- 
mannit und K,SO,. Da aber alles 
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Abb. 1. Abklingen der Ausschlage nach Zer- Abb. 2. Abklingen der Ausschlage nach Bestrahlung 
kleinerung: 7: An Hackmafinit 2: An K,SO, an Korund bei verschiedenen Temperaturen 


zu tun hat, zu komplex und 
uniibersichtlich ist, um an 
die physikalischen  Vor- 
gange heranzukommen, ha- 
ben wir uns hauptsdchlich 
mit der Emission befaBt, 
die im Anschlu8 an eine 
Bestrahlung mit Réntgen- 
strahlen oder ultraviolet- 
tem Licht auftritt, sinnge- 
maB miiBte man sie Photo- 
Exoelektronen nennen. In 
Abb. 2 ist das Abklingen 
dieser Emission fiir Korund 
angegeben, und zwar fir 
verschiedene Temperatu- 
ren. Das Abklingen geht 
0 70 20 30 40 also mit I1/¢. Es ist fiir den» 
Minuten nach Rg Bestranling Nachweis dieser Emission | || 
Abb. 3. Entladung eines Elektrometers mit MgO-Schicht nicht notig, mit GEIGER: | | 
nach Réntgenbestrahlung. Bei { wurde Licht eingestrahlt Zahlern oder mit einem | t 
Elektronenvervielfacher zu arbeiten, unter giinstigen Umstanden ist es |} 
méglich, sie mit dem Elektrometer nachzuweisen, wofiir in Abb. 3 ein |]! 


Skalenterse 
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Beispiel angegeben ist. Dabei wurde eine Magnesiumoxyd-Schicht mit 

_R6éntgenstrahlen bestrahlt, auf einem Elektrometer auf 50 Volt auf- 
geladen und die Entladung mit der Zeit gemessen. Man erkennt das 
Abklingen der Emission, auBerdem ist zu erkennen, daB Licht die 
Emission wieder anfacht, wenn sie schon abgeklungen war; bei den 
Pfeilen ist jedesmal Licht auf die Schicht geschickt. In diesem Falle 
ist die Steigerung der Emission durch Licht nur etwa zweifach. Bei 
anderen Substanzen, z. B. Gips ist die VergréBerung viele GréBen- 
ordnungen. Es ist dann leicht, die Emission mit dem Elektrometer zu 
messen, schon ELsTER und GEITEL haben entsprechende Messungen 
ausgefiihrt. 

Wie kommt nun diese spontane Emission nach der Bestrahlung zu- 
stande? Sicher ist, daB durch die Bestrahlung Elektronen angehoben 
werden und mit einer gewissen Lebensdauer wie bei der Lumineszenz 
in diesen Haitstellen verbleiben. Schon das Besetzen dieser Haftstellen 
ist ein Vorgang, der komplizierter ist als zunachst angenommen wurde. 
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Abb. 4. Zahl der Ausschlage in Abhangigkeit von der Bestrahlungsdauer an K,SO, mit ungefiltertem und 
gefiltertem Ultraviolett bestrahlt 


Das zeigt Abb. 4, bei der an K,SO, die Zahl der Ausschlage mit der Be- 
strahlungsdauer aufgetragen ist. Dabei wurde mit ScHort-Filtern die 
Wellenlange des eingestrahlten Lichtes variiert. Solche Kurven sind 
nur so zu deuten, da bei der Bestrahlung drei verschiedene Prozesse 
sich iiberlagern, und zwar das Besetzen, das Léschen und das Zer- 
st6ren der Haftstellen. Genau entsprechende Kurven kann man auch 
bei der Lumineszenz erhalten. Da fiir die Besetzung eine kiirzere 
Wellenlange erforderlich ist als fiir die Loschung, verschiebt sich das 
Verhaltnis von Besetzung zu Léschung zugunsten der Loschung, wenn 
mit gefiltertem UV gearbeitet wird. Die Trennung der einzelnen Vor- 
gange ist nur dadurch méglich, daB mit bekannten Intensitaten und 
variierter Wellenlange die Emissionskurven aufgenommen_ werden. 
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K,SO, ist dafiir nicht besonders geeignet, weil dariiber zu wenig be- 
kannt ist, besser sind die Alkalihalogenide, bei denen man aus Lumines- 
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Abb. 5. Mindestenergie fiir Anregung und Absorption an KBr 


zenz, Verfarbung, elektrischer Leit- 
fahigkeit mehr iiber die durch die 
Bestrahlung hervorgerufenen Ande- 
rungen kennt. Es wurde deswegen 
KBr naher untersucht, das nach 
einer UV-Bestrahlung eine starke 


700 


Bigael 


a Emission zeigt. Die erste Frage ist 
i dann, welche Energie ist fiir die Be- 
< setzung der wirksamen Haftstellen 
Oo erforderlich. Abb. 5 zeigt, daB da- 
S ‘ fiir eine Wellenlange unter 200 mu 
3 Os wirksam ist, und daf diese Grenze 
mt 


mit dem Beginn der Absorption 
im Grundgitter zusammenfallt, also 
nicht nach einer Absorption an St6r- 
stellen. Das Abklingen erfolgt an 
KBr nicht nach einem 1/¢-Gesetz, 
wie aus Abb. 6 zu ersehen ist. Das 


O07 Abklingen wurde dabei bei verschie- 
a] G5 1 2E Ee denen Temperaturen aufgenommen, }} 
Minuten nach UV- Bestreiling und der Effekt wird dabei um so }]| 

Abb. 6. Abklingen der Ausschlage nach Bestrah- kleiner, Je hoher die Temperatur 1 


lung bei verschiedenen Temperaturen an KBr Bereich von Zimmertemperatur bis j | 

80° C ist. Den Grund dafiir erkennt |} 
man dann, wenn nach der Bestrahlung 7m Spitzenzahler die Temperatur / 
erhéht wird, bei der Lumineszenz wiirde man sagen, wenn eine Glow- }]) 


io 
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Kurve aufgenommen wird. Solche Kurven sind fiir KBr in Abb. 7 
wiedergegeben, bei denen also die Zahl der Ausschlage in Abhangigkeit 
von der Probentemperatur aufgetragen ist. Bei erhéhter Temperatur 
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Abb. 7. Zah] der Ausschlage nach Bestrahlung in Abhangigkeit von der Temperatur an KBr. Beginn der 
Messung 3, 10 und 60 Minuten nach Bestrahlung. 


iiberschreitet man das erste Maximum, so daB die Probe unempfind- 
licher werden muB. Bei diesen Versuchen ist auch das Abklingen zu 
erkennen, da das erste Maximum bei der ersten Kurve, fiir die nach der 
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Abb. 8. Beginn der Lichtempfindlichkeit an KBr nach Bestrahlung. Beginn der Messung 2 Minuten bis 
10 Tage nach der Bestrahlung 


Bestrahlung bis zum Beginn der Messung nur 3 Minuten verflossen 
waren, stark ausgepragt ist, wahrend es fiir die zweite Kurve schon 
wesentlich kleiner geworden ist, da 10 Minuten zwischen Bestrahlung 
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und Beginn der Erwarmung verflossen waren, und es ist ganz ver- 
schwunden, als die Zwischenzeit 60 Minuten betrug. Im Gegensatz 
dazu ist das zweite Maximum aber geblieben, da zum Wirksamwerden 
dieses Maximums eine Aktivierungs- 
energie zugefiihrt werden muB, die 
see bei Zimmertemperatur noch nicht 
2 zur Verfiigung steht. Da aber auch 
dieses Maximum andeutet, da8 die 
Probe sich noch in einem energie- 
reicheren Zustand befindet, kann 
dieser Zustand nicht stabil sein, 
mit der Zeit, die allerdings sehr viel 
langerist, wird auch dieses Maximum 
verschwinden. Um dies festzu- 
stellen, kénnte man an bestrahlten | 
Proben nach langerem Lagern solche 
Glow-Kurven aufnehmen und so die 
Abnahme mit der Zeit verfolgen. 
Die Héhe der Maximaist aber vorerst 
noch zu wenig reproduzierbar; es 
wurde daher ein anderer Weg ein- 
geschlagen, um das Verschwinden 
der angeregten Zustande zu ver- 
folgen, die fiir das zweite Maximum 
verantwortlich sind. Es wurde die 
Aktivierungsenergie nicht thermisch, 
sondern optisch eingebracht. Dazu 
wurde in Abhangigkeit von der Zeit 
der Beginn der Lichtempfindlich- 
keit bestimmt, nachdem die Probe 
vorher wieder bestrahlt war. In 
Abb. 8 ist das Ergebnis aufgetragen. 
Bei der ersten Kurve wurde die 
0 I 20 300 40 500% ‘tobe fiir jeden MeBpunkt neu be- 
Temperarur strahlt. Das erste Maximum kommt 
: daher voll zur Geltung, die Licht- 

Abb, 9. Zahl der Ausschlage an verschiedenen : 4 ‘ ; : 
Gipsproben nach Réntgenbestrahlung in Ab- empfindlichkeit beginnt schon im 
ReEpigkel? yotieet Tenn ultraroten Gebiet, entsprechend dem 
Ausleuchten bei der Lumineszenz 
durch ultrarotes Licht. Fiir die anderen Kurven wurde nur je einmal 
bestrahlt und bis zum Beginn der Messung verschieden lange gewartet. 
Das Verschwinden des ersten Maximums ist nur bei kurzen Zwischen- | 
zeiten zu erkennen, fiir alle anderen Kurven beginnt die Lichtempfind- | 
lichkeit ungefahr bei der gleichen Wellenlange. Aber die Kurven ver- 
Jaufen um so flacher, je gréBer die Zwischenzeit ist. Aber noch nach 
10 Tagen ist der EinfluB der Bestrahlung noch merkbar. Wahrend also | 
die angeregten Zustande des ersten Maximums in Minuten verschwinden, | 
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sind fiir das zweite Monate erforderlich, wenn die Probe bei Zimmer- 
temperatur im Dunkeln aufgehoben wird. Je gréBer die zum Wirksam- 
werden der angeregten Zustande erforderliche Aktivierungsenergie ist, 
desto stabiler ist der Zustand. Dementsprechend dauert es Jahre, bis 


_ der Einflu8 einer Réntgenbestrahlung bei Gips verschwindet, wenn er 


tiberhaupt verschwindet. In Abb. 9 sind fiir verschiedene Gipsproben 
die Glow-Kurven angegeben. Eine stellenweise mit Réntgenstrahlen 
bestrahlte Gipsprobe zeigt beim Abtasten mit Licht auch nach mehr als 
einem Jahr keine merkliche Abnahme der Emission. 
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Abb. 10. Abklingen der Ausschlage an Al,O, nach Réntgenbestrahlung und nach Zweitbestrahlung mit Licht 


Das Bestehen verschiedener Niveaus bei den angeregten Zustanden 
wird besonders deutlich durch eine Erscheinung, die sich folgender- 
maBen auBert: Wenn die spontane Elektronenemission nach einer Be- 
strahlung abgeklungen ist, kann sie wieder durch Licht im sichtbaren 
Gebiet angeregt werden, durch Licht also, das vor der ersten Bestrahlung 
mit kurzwelligem Licht ohne Wirkung war. In Abb. 10 ist ein Beispiel 
gegeben, bei dem der erste Teil der Kurve das Abklingen nach einer 
Réntgenbestrahlung an Al,O, wiedergibt. Nach 200 Minuten wurde 
dann sichtbares Licht eingestrahlt und danach die Emission — natiirlich 
ohne Licht — verfolgt. Die Emission ist wesentlich gréBer geworden und 
klingt wieder mit der Zeit ab. Wodurch ist diese Zeitanregung oder 
Reaktivierung bedingt? Wir haben oben gesehen, daB bei der spon- 
tanen Emission das oberste Niveau leerlauft, daB aber das nachst 
tiefere und die weiteren zunachst besetzt bleiben. Es ist anzunehmen, 
daB bei der zweiten Bestrahlung die Elektronen nicht aus dem Grund- 
zustand hervorgeholt werden, sondern aus dem nachsten besetzten 
Niveau, und dazu ist eine wesentlich kleinere Energie erforderlich. Wie 
groB diese Energie ist, kann leicht durch den Versuch gezeigt werden, 
indem man die Wellenlange bestimmt, bei der die Zweitanregung 
moglich ist. Abb. 11 zeigt, daB fiir Al,O, die Wellenlange von 675 mu 
unterschritten werden muB, was einer Energie von 1,8 e-Volt entspricht. 
Man darf aus dieser Zahl nicht schlieBen, daB der Abstand der beiden 
Niveaus durch diese Zahl angegeben wird, dazu muB noch geklart 
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werden, ob die Besetzung direkt oder tiber das Leitfahigkeitsband 
erfolgt. 

Man kann die Richtigkeit dieser Vorstellungen noch auf eine weitere 
Art priifen. Wir hatten oben gesehen, da8 spontane Exoelektronen 
nur aus dem obersten Niveau zur Emission kommen, das Abklingen 
zeigt das Leerlaufen. Die Abnahme des ersten Maximums bei der 
Glow-Kurve driickt das gleiche aus, und die Verschiebung der Licht- 
empfindlichkeit mit der Zeit ist ebenfalls dadurch bedingt. Bei Gips 
kann man das Leermachen durch eine Temperung sehr schén verfolgen, 
weil das Abklingen so langsam erfolgt, daB die Versuchszeit keine Rolle 
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Abb. 11. Mindestenergie fiir die Zweitanregung an Al,O, Abb. 12. Exoelektronen-Emission an Gips 

nach Réntgenbestrahlung in Abhangigkeit 

von der Temperungstemperatur 

mehr spielt. In Abb. 12 ist gezeigt, daB durch eine Temperung ober- 
halb von 70° C das Niveau schnell leerlauft, und daB es durch die 
Temperung bei 120° C ganz geleert ist, in Ubereinstimmung mit den 
oben angefiihrten Versuchen. Fiir die Zweitanregung diirfte das Leer- 
machen des obersten Niveaus keine Rolle spielen, im Gegenteil, es wird 
giinstig sein, wenn es ganz leer ist. Die Zweitanregung darf dann nicht 
mehr méglich sein, wenn auch das zweite Niveau leer ist, sie kann also 
erst durch eine Temperung im zweiten Niveau unterdriickt werden. 
Diese Folgerung wurde an K,SO, gepriift. Dabei wird die Probe mit 
kurzwelligem Licht bestrahlt. Die spontane Emission la8t man ab- 
klingen. Danach wird bei immer héheren Temperaturen getempert, 
nach dem Abkiihlen mit sichtbarem Licht bestrahlt und dann die 
Emission ohne Licht gemessen. Die GréBe dieser Emission in Ab- 
hangigkeit von der Temperungstemperatur ist in Abb. 13 angegeben. 


Und man sieht, daB bis etwa 100° C die Temperung keinen EinfluB aus- — | 
iibt, erst wenn man das Gebiet des zweiten Maximums erreicht, wird |) 
die Moglichkeit fiir die Zweitanregung geringer, jetzt leert sich auch das _ || 
zweite Niveau, das dann bei 230°C ganz geleert ist. In der nachsten Abb. 14 | | 
ist noch zur Kontrolle die Glow-Kurve fiir K,SO, angegeben, aus der |}) 
zu ersehen ist, da man tatsdchlich erst beim Uberschreiten von zirka | 
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100° C in das Gebiet des zweiten Maximums kommt und daB es bei 
230° C leer ist. Die Méglichkeiten, die solche Versuche bieten, auszu- 
schépfen, wird sich sicher lohnen. 


Ausschlége/Ze/t 
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Abb. 13. Hohe der Zweitanregung an K,SO, Abb. 14. Zahl der Ausschlage an K,SO, nach 
in Abhangigkeit von der Temperungstemperatur Ultraviolett-Bestrahlung in Abhangigkeit von der 
Temperatur 


Bei dieser Zweitanregung werden Elektronen aus einem Niveau in 
ein anderes verschoben. Solche Vorgange erinnern sehr stark an die 
Versuche, die von POHL und seiner Schule 
an den Alkalihalogeniden  ausgefiihrt 
wurden, und bei denen auch durch Ein- 
strahlung von Licht bestimmter Wellen- 
lange ein Niveau reversibel geleert, das 
andere gefiillt wird. Da die fiir die Elek- 
tronenemission verantwortlichen St6r- 
stellen sicher nicht anderer Natur sind 
als die durch optische Absorption, Leit- 
fahigkeit oder Lumineszenz erfaBten, ist 
es zwingend, daB die Zweitanregung in 
enge Verbindung zu den Poutschen Ver- 
suchen zu bringen ist. Naher untersucht 
wurden diese Verhaltnisse bei NaCl, das —— 

: e > A 2s 6 06 2 
nach einer Réntgenbestrahlung eine starke Minuten nach Rg-Bestrohlung 
Emission zeigt. Das Abklingen dieser spon- 
tanen Emission in Abhingigkeit von der 40; 15. ,Abilinge der bisschiae au 
Temperatur geschieht mit einer Geschwin- schiedenen Temperaturen 
digkeit, die dem Verschwinden der [’- 

Zentren entspricht. In Abb. 15 sind die sich ergebenden Abklingkurven 
fiir Versuchstemperaturen zwischen 18° und 100° C angegeben. Die 
Neigungen dieser Geraden sind vertraglich mit der Temperaturbe- 
standigkeit der F’-Zentren. Nach Pour kann man nun /’’-Zentren her- 


| 


338 J. Kramer: Exoelektronen nach Bestrahlungen 

vorrufen durch eine Einstrahlung in das optische Absorptionsgebiet der 
F-Zentren, die dadurch abgebaut werden und umgekehrt. Wenn unsere 
spontanen Exoelektronen tatsdchlich aus den F’-Zentren kommen, 
muB demnach nach einer R6ntgenbestrahlung Licht im Gebiet der 
F’-Zentren diese Emission verringern, léschen, dagegen eine Ein- 
strahlung in das Gebiet der /’-Zentren sie wieder anregen. Nach Pout 
betragen die Wellenlangen fiir das F’-Gebiet bei NaCl > 700 my, die - 
fiir das F-Gebiet 470 mu. Es standen fiir die Versuche Interferenz- | 
filter mit einem DurchlaBbereich um 729, bzw. 475 my zur Verfiigung. 
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Abb. 16. Abklingen der Ausschlage an NaCl nach 
Réntgenbestrahlung. Léschen durch Licht von 
729 mp, Zweitanregung durch Licht von 475 my 
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Abb. 17. Léschen mit Licht von 729 my, Wieder- -/ 
anregen mit Licht von 475 my an NaCl nach })} 
Réntgenbestrahlung. Beginn der Messung 18 } 


Stunden nach der Bestrahlung 


Das Ergebnis eines Versuches ist in Abb. 16 angegeben, und man sieht *) 
tatsachlich, daB eine Einstrahlung mit 729 my die Emission herunter- - 
setzt, und eine Einstrahlung mit 475 my sie wieder anhebt. Auch dann, 

wenn die spontane Emission nach der Réntgenbestrahlung weitgehend l 
abgeklungen ist, sind diese Versuche noch méglich, da die F-Zentren }) 
ja bestehen bleiben. Finstrahlung in dieses Gebiet regt die Emission })| 
wieder an, Einstrahlung in das jetzt wieder besetzte F’-Gebiet setzt (| 
sie wieder herunter (s. Abb. 17). Der Kontakt der zwischen der Exo- - 
elektronen-Emission und der Lumineszenz und den damit zusammen- -) 
hangenden Erscheinungen ist damit augenfallig. Wir sind damit wieder 5 
beim Ausgangspunkt unserer Ausfiihrungen, und ich hoffe, Ihnen ge- -) 
zeigt zu haben, dafS neben dem Gebiet des kalten Lichtes, der } 
Lumineszenz ein gleichberechtigtes der kalten Elektronen, der Exo- | 
eiektronen steht, und daB es nicht nur ein Gebiet der Optik kondensier- 
ter Phasen gibt, sondern auch das der Elektronik kondensierter Phasen. | | 
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Von 
W. Hanle 
Physikalisches Institut der Justus-Liebig-Hochschule, GieBen 


Mit 15 Abbildungen 


(Eingelangt am 15. Oktober 1956) 


Zusammenfassung 


Zwischen der Exoelektronenemission und Lumineszenz von Leuchtstoffen 
bestehen innige Beziehungen und zahlreiche Analogien. 

Die zur Untersuchung benutzten Apparate werden beschrieben. 

Die Bedingungen fiir das Auftreten von Elektronenemission allein, fiir Lu- 
mineszenz allein und gleichzeitige Elektronenemission und Lumineszenz werden 
aufgestellt. 

An Hand des Bandermodells wird eine Systematik der Erscheinungen gegeben. 

Die verschiedenen Arten von Anregungen werden diskutiert. 

Die Vorgange nach der Anregung werden behandelt: Abklingung des Leuchtens 
(Phosphoreszenz) und der Elektronenemission (Nachelektronenemission), die 
thermische Anfachung des Lichtes (Thermostimulation-Lumineszenz) und der 
_ Elektronenemission (Thermostimulation-Elektronenemission) sowie die optische 
- Anfachung des Leuchtens (Photostimulation-Lumineszenz) und der Elektronen- 
emission (Photostimulation-Elektronenemission). 

Der Einflu8 der Lage der Haftstellen wird diskutiert. 
Die Vorstellungen werden an Hand von Beispielen erlautert. 


: 


Einleitung 


Schon KRAMER [11} hat auf die Analogie vieler Erscheinungen der 
_Elektronenemission und Lumineszenz hingewiesen. Aber nur an wenigen 
Beispielen sind von LEpPER [13] und Bouun [4, 6, 7] systematische 

Paralleluntersuchungen am gleichen Stoff unter gleichen Bedingungen 
gemacht worden. Dies ist deswegen besonders wichtig, weil der Verlauf 
der Lumineszenz und der Exoelektronenemission auBerordentlich stark 
von mitunter gar nicht leicht kontrollierbaren Einfliissen abhangt, wor- 
auf wir noch zu sprechen kommen. Der Bericht befaBt sich mit den 
Analogien zwischen Elektronenemission und Lumineszenz, mit den 
Fallen, in denen beide auftreten und solchen, bei welchen nur die eine 
oder andere auftritt oder wesentliche Unterschiede zwischen Elek- 
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tronenemission und Lumineszenz bestehen. In diesem zusammen- 
fassenden Bericht soll versucht werden, eine Systematik der Erschei- 
nungen zu geben. Wir miissen uns dabei sowohl auf solche Unter- 
suchungen stiitzen, bei welchen gleichzeitig Lumineszenz und Elek- 
tronenemission untersucht wurde, als auch auf Arbeiten, die sich nur 
mit der Elektronenemission befassen; im letzteren Fall miissen wir zum 
Vergleich andere Arbeiten tiber Lumineszenzbeobachtungen am gleichen — 
Stoff heranziehen, was naturgeméB wegen unkontrollierbarer Ein- _ 
‘fliisse nicht so sicher ist. 

In einer folgenden Arbeit von GouRGE und HANLE (hier mit II be- 


zeichnet) werden die Ausfiihrungen dieser Arbeit durch zahlreiche — 


Beispiele erganzt. 


Systematische Paralleluntersuchungen 


Die meisten Beobachtungen wurden an anorganischen Verbindungen 


gemacht. Es ist niitzlich, sich ein Bild an Hand einer Modellvorstellung © 


zu machen und zu diesem Zweck gehen wir zunachst vom Einzelatom 


(Molekiil) aus. Fveien Atomen, bzw. Molekiilen kann durch Lichtein- 3 
strahlung, durch Ubertragung von Bewegungsenergie von Teilchen | 
(Elektronen und Ionen), durch St6Be zweiter Art oder chemische © 
Prozesse Energie iibertragen werden, wodurch sie zur Lichtemission | 
(Photolumineszenz), Elektrolumineszenz, Chemilumineszenz oder zur * 


Elektronenemission (Photoeffekt, StoBionisation) veranlaBt werden. 

Bei den Festhkorpern miissen wir verschiedene Typen unterscheiden: 
Organische Festkérper, amorphe Festkérper und Glaser, kristalline 
Metalle und kristalline anorganische Festkérper. Da Metalle prinzipiell 
keine Lumineszenz geben und wir uns hier nur mit dem Zusammen- - 
hang von Elektronenemission und Lumineszenz beschaftigen, scheiden 
Metalle fiir unsere Betrachtungen aus. 


Organische Festkérper, amorphe Verbindungen und Glaser sind sehr 7} 


schlechte Elektronenleiter. Man sollte daher annehmen, daB bei solchen 1 
Stoffen- im wesentlichen nur die Oberflache als Elektronenspender - 


dienen kann. Dementsprechend scheint bei ihnen Elektronenemission \j| 


schwach zu sein (s. II). 
Anders ist es bei kristallinen anorganischen Festkérpern und das ; 


sind auch die Stoffe, die uns am meisten interessieren. In anorganischen ||| 
kristallinen Stoffen ist prinzipiell elektrische Leitfahigkeit und daher «| 
eine Nachlieferung von Elektronen aus dem Innern an oberflachennahe »}| 
Schichten moéglich und daher kann man von vornherein mit einer (|| 


starkeren Elektronenemission rechnen. Anorganische kristalline Stoffe » 


sind auch haufig lumineszenzfahig. Die Bedingungen dafiir werden wir /}) 


noch nennen. 


Wir erlaiutern dies durch das Niveauschema fiir den anorganischen /|) 
kristallinen Festkirper. Die Kopplung der Gitterbausteine fiihrt vom }}| 


— 


Niveauschema des Einzelatoms mit seinen diskreten Energieniveaus 


— 
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zum Bandermodell (Abb. 1). In dem hier gezeigten tiefsten Niveau be- 
finden sich die gebundenen Elektronen (Valenzband). Um mehrere 
Elektronenvolt energetisch hdher liegt das Leitfaihigkeitsband, in 


-welchem sich die Elektronen frei bewegen kénnen. Ein solches ideales 


Niveauschema ist in der Praxis nie verwirklicht. Stets vorhandene 
Stérungen der Gitterperiodizitat, 
Fremdionen und Verunreinigungen 
auBern sich durch Zwischenniveaus, 
die von Elektronen besetzt oder 
unbesetzt sein kénnen. Im ersteren 
Falle werden sie als Donatoren 


& 
(Elektronenspender) oder Aktiva- §& 
torén bezeichnet, im letzteren als S 
Akzeptoren oder Haftstellen. Die 
stets vorhandenen Haftstellen sorgen NNN WON 
dafiir, daB in das Leitfahigkeitsband RY AS 
gehobene Elektronen sich nur so ‘nai 
weit bewegen, bis sie von einer Haft- Abb. 1. Vereinfachtes Niveauschema fiir die 
stelle eingefangen werden. An der ee eae ee ie und! dex 


Oberflache kénnen auSerdem noch 
besondere ,,Oberflachen‘‘-Haftstel- 
len existieren [15]. In den Haftstellen kann durch die Aufnahme 
von Elektronen Energie gespeichert werden. Durch Wiederablésung 
von Elektronen aus den Haftstellen treten Nachwirkungen auf. Eine 
davon ist die uns hier besonders interessierende Exoelektronenemission: 
Die ins .Leitfahigkeitsband gebrachten Elektronen kénnen auch aus 
dem Kristallverband austreten, falls die dafiir nétige Austrittsarbeit 
geleistet wird. 

Lumineszenz ist nur unter bestimmten Bedingungen moglich. In 
der Regel erfolgt die Rekombination vom Leitfahigkeitsband wegen 
eines Ubergangsverbots nicht in das Valenzband, sondern in einen 
Aktivator. Der Grundstoff ohne den Aktivator ist meist nicht lumines- 
zenzfahig. 

Notwendig fiir Erregung von elektrischer Leitfahigkeit, Elektronen- 
emission und Lumineszenz ist also in jedem Falle die Zufuhr von Energie, 
sei es durch Einstrahlung von geniigend kurzwelligem Licht oder durch 
energiereiche Strahlung, sei es durch exotherme chemische Prozesse 
oder Phasenumwandlungen, Kristallisation oder mechanische Be- 
arbeitung (Zerreiben, Driicken). 


Nachdem Elektronen ins Leitfahigkeitsband gebracht sind, ist fiir 
die GréBe der Elektronenleitfahigkeit auBer der Elektronendichte ihre 
Beweglichkeit maBgebend, fiir die Elektronenemission auBer der 
Elektronendichte noch die fiir die Uberwindung der Austrittsarbeit zur 
Verfiigung stehende Energie und fiir die Lumineszenz auBer der Elek- 
tronendichte die Ubergangswahrscheinlichkeit in den Aktivator; in 
Konkurrenz dazu stehen strahlungslose Uberginge ins Valenzband. 
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Apparatives 


Zur Beobachtung der Elektronenemission dienen der Spitzenzahler 
(Abb. 2), das Zahlrohr (Abb. 3) oder der Sekundarelektronenverstarker 


Kristel 
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Abb. 2. Schematischer Aufbau der Apparatur zur Messung von Elektronenemission und Lumineszenz mit 
dem Spitzenzahler 


(Abb. 4). Der Spitzenzahler hat den Vorteil gréBerer Einfachheit. Da 
es sich jedoch bei der Elektronenemission um Oberflachenerscheinungen 
handelt, wobei Einfliisse der Gasatmosphare eine entscheidende Rolle 


Thermoelement\ 


GuarZrenster 


Abb. 3. Zahlrohr zur Messung der Elektronenemission und Lumineszenz 


spielen kénnen, sind Untersuchungen im Hochvakuum mit einem ||} 
Sekundarelektronenverstarker vorteilhafter, allerdings auch viel lang- 
wieriger. Fiir die Beobachtungen der Lumineszenz dienen Photo- -|| 
sekundarelektronenverstarker. | 

Zur Beobachtung der Glowkurven kann die Probe durch eine dar- -|| 
unterliegende Heizplatte erwarmt werden, oder man umgibt die ganze » 


——“re 


_dem Zahlrohr. Die Probe kann durch 
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Anordnung mit einer Heizwicklung (Abb. 2). Durch eine iiber dem 
Spitzenzahler befindliche Lichtquelle kann die Probe optisch aus- 
geleuchtet werden (Abb. 5). 


Abb. 3 zeigt die Anordnung mit 


fliissige Luft abgekiihlt oder durch 
eine Heizspirale auf héhere Tempe- 
raturen erhitzt werden. 


q Pe OO a = ge : = \ ptm 


Abb. 4. Sekundarelektronenverstarker zur Messung Abb. 5. Spitzenzahler zur Messung der durch 
der Nachelektronenemission und Lumineszenz Licht angefachten Elektronenemission (Radio- 
photostimulation-Elektronenemission) 


Abb. 4 zeigt die Anordnung mit dem Sekundarelektronenverstarker. 

Beim Zahlrohr und Sekundarelektronenverstarker erfolgt die optische 
Ausleuchtung (siehe weiter unten) durch ein Fenster. Die Lumineszenz 
kann durch ein Fenster mit einem Photosekundarelektronenverstarker 
beobachtet werden. 


Bedingungen fiir Lumineszenz 


Fiir die Lichtemission muB ein optischer Ubergang méglich sein und 
die in Konkurrenz stehenden strahlungslosen Uberginge diirfen nicht 
wesentlich starker sein. Optische Ubergange sind méglich entweder im 
gleichen Leuchtzentrum, bzw. Atom oder Molekiil zwischen einem an- 
geregten und einem tiefen Zustand oder zwischen dem Leitfahigkeits- 
band und einem Aktivatorniveau. Daher lumineszieren beispielsweise 
Stoffe wie CaSO, ohne Aktivator nicht. Aktivierte Leuchtstoffe ver- 
lieren ihre Lumineszenzfahigkeit bei hohen Temperaturen, weil dann die 
Aktivatorniveaus durch Ubergange von Elektronen aus dem Valenz- 
band verstopft werden. Additive Verfarbung bei Alkalihalogeniden gibt 
keine Lumineszenz. 
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Bedingungen fiir Elektronenemission 


Die Austrittsarbeit mu8 auf irgendeine Weise zur Verfiigung ge- 
stellt werden. Sie darf nicht zu groB sein. Die Elektronen miissen ins 
Leitfahigkeitsband gelangen. Die Lumineszenz innerhalb eines Zentrums 
(Atom oder Molekiil) fiihrt also weder zur Leitfahigkeit noch zur Exo- 
elektronenemission. Verfarbung (bei Alkalihalogeniden) fiihrt stets zu 
Exoelektronenemission und zwar gleichgiiltig, ob die Verfarbung durch | 
energiereiche Strahlung oder elektrolytisch oder additiv durch Ein- 
diffundieren von Natrium erzielt wird [5]. 

Es gibt also Falle, in denen die Speicherung von Energie sich nicht 
durch Lumineszenz nachweisen laBt, sondern nur durch Verfarbung, 
durch elektrische Leitfahigkeit oder durch Exoelektronen. Messungen 
der elektrischen Leitfahigkeit sind insofern schwierig, als hierbei noch die 
Beweglichkeit eingeht, die in vielen Fallen sehr klein ist. Fiir Messungen — 
der Absorption miissen die Stoffe durchsichtig sein und als groBe | 
Kristalle vorliegen. Lumineszenz erhalt man nur, wenn der Stoff einen | 
Aktivator hat. Alles das ist bei der Untersuchung der Exoelektronen | 
nicht nétig. Der Stoff kann ohne Aktivator, undurchsichtig und in 
Pulverform vorliegen. Auch zum Studium des Ausbleichens der durch | 
additive Verfarbung gebildeten Zentren eignet sich die Exoelektronen- | 
emission. 


Model!vorstellungen 


Wir wollen uns jetzt eine Art verfeinertes Bild an Hand eines aus- « 
fiihrlichen Niveauschemas machen, das den bei den Alkalihalogeniden ( 
vorliegenden Verhaltnissen angepaBt ist, jedoch bis zu einem gewissen | 
Grad auch fiir andere Leuchtstoffe wie FluBspat gelten diirfte. Dieses :| 
Niveauschema enthalt auBer dem Valenz- und Leitfahigkeitsband noch 1) 
eine groéBere Zahl verschiedener Zwischenniveaus, die zum Teil als 
Elektronenspender, zum Teil als Elektronenakzeptoren und damit zur 4) 
Aufnahme von Elektronen und zur Speicherung von Energie dienen 1) 
k6énnen. 

Abb. 6 zeigt schematisch den Verlauf der Licht- und Elektronen- + 
emission nach Bestrahlung bei tiefer Temperatur beim elektrischen Auf- - 
heizen fiir einen Leuchtstoff mit 1 Aktivatorniveau und 3 Haftstellen- +) 
niveaus endlicher Breite. Das Niveauschema enthalt die verschiedenen 
Vorgange, die sich bei der Bestrahlung und danach beim Aufheizen ab- | 
spielen. Bei der Bestrahlung werden Elektronen aus dem Valenz- 4| 
band (/) oder aus einem Aktivatorniveau (2) in das Leitfahigkeitsband || 
gebracht. Das im Valenzband entstehende positive Loch wandert an/j| 
einen Aktivator und vereinigt sich mit dessen Elektron (3). Die Aktiva-||) 
toren werden dabei also entleert. Die ins Leitfahigkeitsband gebrachten| 
Elektronen kénnen entsprechend der Beweglichkeit wandern (4).|]| 
Auer der elektrischen Leitfahigkeit findet Lumineszenz durch Ubergang}| 
eines Elektrons in ein freies Aktivatorniveau statt (5 + 6) und Elek-|}) 
tronenemission (7 + 8). Einige Elektronen fallen in Haftstellen (9).)]} 


OO ee 


ee 
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Aus flachen Haftstellen kénnen sie durch Temperaturbewegung be- 
freit werden (/0), wodurch nach Bestrahlung noch elektrische Leit- 
fahigkeit (/7), Phosphoreszenz (/2) und Nachelektronenemission (73) 
auftritt. Tiefer liegende : 

Haftstellen werden durch “2224 4rwarmung Le 
Erwarmung entleert (/4), 
wodurch wiederum elek- 
trische Leitfahigkeit (75), 
Lumineszenz (76) und Elek- 
tronenemission (/7)  ent- 
stehen. Der Verlauf der bei 
Temperaturerhéhung beob- 
achteten Glowkurven ist in 
der Abbildung unten aufge- 
zeichnet. Bei héheren Tem- 
peraturen k6énnen Elek- 
tronen vom Valenzband 
in die Aktivatorterme iiber- 
gehen (78) und diese ver- 
stopfen. Dadurch ist kein 
Ubergang vom Leitfahig- 
keitsband in den Aktiva- 
torterm und damit keine 
Lumineszenz mehr méglich 
hingegen noch elektrische Abb. 6. Niveauschema, Lichtemission ————_ und 
ee anti res 
tronenemission (21). Die 

Lumineszenzfahigkeit verschwindet also bei héherer Temperatur und 
dies ist die Ursache dafiir, daB die Maxima der Glowkurven fiir Lumines- 
zenz mit wachsender Temperatur abnehmen und haufig gegeniiber den 
Maxima der Elektronenemission nach kleineren Temperaturen ver- 
schoben sind. Oberhalb einer Grenztemperatur beobachtet man nur 
noch elektrische Leitfahigkeit und Glowmaxima der Elektronen- 
emission. Bei héheren Temperaturen kénnen Elektronen vom Valenz- 
band (22) und den Aktivatortermen (25) direkt ins Leitfahigkeitsband 
iibergehen. Dadurch entsteht elektrische Leitfahigkeit (2) und Elek- 
tronenemission (2/, Gliihelektronenemission) und endlich auch Licht- 
emission (26). 
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Anregung 


Die Anregung kann durch Bestrahlung erfolgen, und zwar entweder 
durch relativ energiearme Photonen, welche nur die GréBe des Bandab- 
standes haben miissen, oder durch Teilchenst6Be, und zwar durch schnelle 
Elektronen, durch die von Réntgen- oder y-Quanten ausgelésten Elek- 
tronen, durch schnelle Ionen oder durch die von Neutronen ausgelésten 
RiickstoBkerne. Es ist iiblich, fiir alle Anregungsarten zusammen die 
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Bezeichnung ,,Radio“ zu benutzen, also beispielsweise , Radiolumines- 
zenz fiir die dadurch ausgeléste Lumineszenzstrahlung. 

Seltenere Falle der Anregung sind die durch Zerreiben (,,Tribo-"), 
durch Kristallisation oder Umkristallisation (,,Kristallo-“‘), durch Druck 
oder Entspannung (,, Piezo-‘‘) oder durch chemische Vorgange (,,Chemi-’’). 


Momentanintensitait, Nachelektronenemission und Phosphoreszenz, 
Stimulation 


Die gleichzeitig mit der Anregung auftretende Lumineszenz, elek- 
trische Leitfahigkeit oder Elektronenemission bezeichnet man als 
Momentanintensitat, bei der Lumineszenz haufig als Fluoreszenz oder 
auch als ,,Co‘‘-Lumineszenz. Nach Abschalten der Anregung klingt in 
der Regel die Lumineszenz, die elektrische Leitfahigkeit und die Elek- 
tronenemission nicht momentan ab, sondern erst allmahlich. Man 
spricht von Nachintensitat, bei der Lumineszenz auch von Phosphores- 
zenz oder ,,Post‘‘-Lumineszenz. Dieses allmahliche Abklingen ist eine 
Folge der allmahlichen Entleerung der vorher aufgefiillten Haftstellen, 
und zwar werden -zuerst die hochliegenden (flachen) Haftstellen, spater 
auch tiefer liegende entleert, und zwar um so schneller, je héher die 
Temperatur ist. Tiefer liegende Haftstellen lassen sich durch starkere 
Erwarmung (Glowkurven) oder durch Bestrahlung mit Licht (Ultrarot, 
Sichtbar oder Ultraviolett, je nach der Lage der Haftstellen unter dem 
Leitfahigkeitsniveau) entleeren. Man spricht von thermischer An- 
fachung (Thermostimulation) und Ausleuchten (Anfachung) durch 
Licht (Photostimulation). 

Bei manchen Stoffen liegen die Haftstellen sehr hoch. Bekannte ~ 
Beispiele sind Ge, aber auch die Zinksulfide. Die Alkalihalogenide be- | 
sitzen hingegen in ihren Fehlstellen tief liegende Haftstellen, die sich 
nach Elektroneneinfang durch ihre haufig im sichtbaren liegende 
Absorption auszeichnen (Farbzentren). Die verschiedene Lage der Haft- 
stellen bedingt manche Verschiedenheit im Verhalten der einzelnen 
Leuchtstoffe (s. II). 

Zusatzliche Haftstellen und damit neue Méglichkeiten zur Spei- 
cherung von Energie und damit Phosphoreszenz und Nachelektronen- 
emission kénnen auf verschiedene Weise geschaffen werden, schon bei 
der Bestrahlung mit R6éntgenstrahlen, besonders aber bei dem Be- 
schuB mit Ionen, durch mechanische Anderung des Kristallgefiiges, wie || 
Reiben, Kristallisierung oder Tempern oder chemische Vorgange. Diese | 
Haftstellen kénnen leer oder mit Elektronen gefiillt sein. 

Die schon von Bouun [2] beobachteten Unterschiede der Glow- || 
kurven zwischen Kristallen und Pulvern diirften auf Unterschiede der | 
Oberflachen zuriickzufiihren sein. 


Uberblick 


Die Tabelle gibt einen Uberblick iiber die verschiedenen Méglich- ;| 
keiten der Anregung von Elektronenemission und Lumineszenz. Sie ent- +|/ 
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halt in den ersten beiden Spalten die Lumineszenz- und Elektronen- 
emissionsvorgange wadhrend und nach der Anregung, in den Zeilen 3, 
4 und 5 die Vorginge, die sich abspielen, wenn man nach der Bestrahlung 
die in den Haftstellen gespeicherten Elektronen durch Zufuhr einer 
Aktivierungsenergie (thermisch, optisch oder mechanisch) frei macht?. 


Beispiele 


Wir wollen diese Uberlegungen an einigen schon bekannten Bei- 
spielen erlautern. Allerdings sind keineswegs alle Kombinationen von 
Elektronenemission und Lumineszenz in den im vorangegangenen ge- 
nannten Fallen untersucht. 

Die durch energiereiche Strahlung erregte Fluoreszenz (Momentan- 
intensitat der Lumineszenz) ist bei zahlreichen Stoffen untersucht, je- 
doch nicht die sicher gleichzeitig damit auftretende Elektronenemission, 


da in den meisten Fallen ihre Trennung von der Primarstrahlung sehr 


schwierig ist. Wir miissen uns daher auf die Besprechung des Zusammen- 
hangs von Elektronenemission und Lumineszenz nach Abschalten der 
erregenden Strahlung be- 
schranken. Bei einigen Stof- 
fen wurde die Radiophos- 
phoreszenz und Radionach- 
elektronenemission gleich- 
zeitig gemessen, und zwar 
sowohl die Intensitat als 
auch der Verlauf der Ab- 
klingkurven. 

Abb. 7 zeigt die von 

LEPPER gemessene Abklin- 
50 700 150 200 250 800k eng von NaCl/Ag. Hier ist 
Abb. 7. Abklingkurven der Elektronenemission (©) und die Intensitat logarithmisch 


Phosphoreszenz (*) eines mit Réntgenstrahlen angeregten aufgetragen und es hat 
NaCl+1,5% AgCl-Kristalls (5 min nach Bestrahlungsende). A et l b a 
(Nach Lepper [14}) den Anschein, als ob die 


Abklingung —_ exponentiell 

erfolgt. Neue Messungen 
haben jedoch gezeigt, daB dies nur scheinbar der Fall ist. Die Ab- 
klingung ist vielmehr fiir die meisten Substanzen bimolekular und die 
Form also hyperbolisch (siehe die nachfolgende Arbeit von GouURGE 
und HANLE). Im doppelt-logarithmischen MaBstab aufgetragen ist die 
Abklingkurve also eine Gerade und entspricht der Formel 


i= Vee aeeas 


mit einem von Fall zu Fall wechselnden Exponenten zwischen | 
1 und 2. Die Abklingkurve hangt von der Temperatur ab. In einigen — 


Fallen verschiebt sie sich mit wachsender Temperatur einfach parallel 
(11), in anderen Fallen wird sie steiler [10]. 


1s, Vorwort 
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Das Intensitatsverhaltnis von Exoelektronenemission zu Lumines- 
zenz hangt von der Konzentration des Aktivators ab. Bei NaCl/Ag 
nimmt mit wachsendem Ag-Gehalt die Elektronenemission ab, die 
Lumineszenzintensitaét zu, wenigstens in einem gewissen Konzen- 
Re ({7], siehe auch die nachfolgende Arbeit GourGE und 

ANLE). 


500 400 = 500 — 600 : TK) 2 #0 $00 6007(K) b 


Abb. 8. Verlauf der Thermostimulation-Elektronenemission und der Thermostimulation-Lumineszenz 

bei ,,reinem“ (unaktiviertem) réntgenbestrahltem NaCl von Trnxa (a) und Trovusix (b). Auf der Ordinaten- 

achse sind die Intensitaten der Emission E und der Lumineszenz E, in beliebig gewahlten Einheiten, auf der 

Abszissenachse die absolute Temperatur T aufgetragen. Kurve a — Thermoemission, b — Thermolumines- 

zenz, c — Temperaturverlauf (die senkrechten Geraden geben die Temperaturen von je 50° K an) (nach 
Bouwn [7]) 


Wir beschaftigen uns hier nur ganz kurz mit der Erregung durch 
Zerreiben (Vergleiche zwischen der Momentanintensitat der Tribo- 
elektronenemission und der Tribolumineszenz legen unseres Wissens 
noch nicht vor, auch nicht des Nachleuchtens und der Nachelektronen- 
emission nach dem Zerreiben). KRAMER hat die Abklingung der Tribo- 
elektronenemission mit der Abklingung der Radioelektronenemission 
verglichen und den gleichen Abfall festgestellt [11]. Dies ist zu er- 
warten, wenn man voraussetzt, daB bei beiden Arten der Erregung 
die Haftstellen in gleicher Weise mit Elektronen besetzt werden. 

Uber Radiothermolumineszenz (Glowkurven) gibt es zahlreiches 
Material. Radiothermoelektronenemission hat zuerst KRAMER [11], 12] 
beobachtet, Lepper die Ahnlichkeit des Verlaufs der Glowkurven fiir 
Lumineszenz und Elektronenemission bei NaCl/Ag und CaSO,/Mn fest- 
gestellt und darauf hingewiesen, daB reines CaSO, ohne Aktivator nicht 
luminesziert (siehe auch II). Die Glowkurven fiir Elektronenemission 
lassen sich zu hdheren Temperaturen verfolgen als diejenigen fiir 
Lumineszenz, da die Lumineszenzintensitat bei héheren Temperaturen 
infolge Verstopfens der Aktivatorniveaus abnimmt. Die Abb. 8, 9, 
10, 11 zeigen von Bouun gemessene Glowkurven bei ,,reinem‘ NaCl 
und mit Ag, Ca und Pb aktiviertem NaCl [7}. Man sieht einige wesent- 
liche Unterschiede zwischen Elektronenemission und Lumineszenz, ins- 
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besondere liegen die Maxima der Elektronenemission haufig bei héheren 
Temperaturen als die entsprechenden Maxima der Thermolumineszenz. 


F00 400 500 6007 (°K) 

Abb. 9. Verlauf der Thermostimulation-Elek- 
tronenemission und der Thermostimulation- 
Lumineszenz bei réntgenbestrahltem NaCl:Ag 


(nach Bouwun [7]) 


| 2 
400 500 600 T(°R) 
Abb. 10. Verlauf der Thermostimulation-Elek- 
tronenemission und Thermostimulation-Lumi- 
neszenz bei réntgenbestrahltem NaCl:Ca (nach 


Bouwn [7]) 


Die Verschiebung des letzten Maximums der Lumineszenz kann eine 
Folge des Abfalls der Lumineszenzintensitat bei hohen Temperaturen 
sein. Aber auch dariiber hinaus ist die Struktur der Glowmaxima fiir 


F00 400 500 600 7°) 
Abb. 11. Verlauf der Thermostimulation- 
Elektronenemission und der Thermostimu- 


lation-Lumineszenz bei réntgenbestrahltem 
NaCl:Pb (nach Bouun [7]) 


Additiv verfarbte NaCl-Kristalle zeigen die gleichen Maxima der |} 


Elektronenemission und Lumines- 
zenz so verschieden, daB man geneigt 
ist, mitunter einen verschiedenen 
Mechanismus_ fiir Elektronenemis- 
sion und Lumineszenz anzunehmen. 

Abb. 12, 13 zeigen Glowkurven 
bei verschiedenen FluBspatproben. 
Reines kiinstlich hergestelltes CaF, 
gibt keine Lumineszenz, wie wit 
kiirzlich festgestellt haben (II). Die 
FluBspatmineralien sind irgendwie 
aktiviert, etwa durch seltene Erden 
oder Eisen, und dementsprechend er- 
geben verschiedene Proben, die 
auch von Natur aus verschieden ge- 
farbt sind, verschiedene Glowkur- 
ven, Abb. 14 zeigt eine Glowkurve 
von kiinstlich mit Cu aktiviertem 
CaF, [8]. 


Elektronenemission wie photochemisch (mit Réntgenstrahlen) ver- } 


farbte. 


Sie lumineszieren nicht, da sie keine V-Zentren enthalten. 
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Die optische Anfachung der Lumineszenz und der Elektronen- 
emission nach der Bestrahlung mit energiereicher Strahlung ist ver- 


pu 400 $00 600 7/*%) 500 400 500 600 7/°R) 
Abb. 12. Verlauf der Thermostimulation- Abb. 13. Verlauf der Thermostimulation-Elektronen- 
Elektronenemission und der Thermostimu- emission und der Thermostimulation-Lumineszenz bei 


lation-Lumineszenz bei griin gefarbtem und violett verfarbtem FluBspat G. (Vor der Regenerierung 
in einem Ejisenréhrchen erhitzten Flu8spat bei Raumtemperatur wurde er eine halbe Stunde lang 
(nach Bouun [7)) ausgegliiht und dann rasch in verfliissigter Luft abge- 
kiihlt.) Die Messung wurde zwei Stunden nach der 
R6éntgenbestrahlung (Regenerierung) vorgenommen (nach 

Bouun [4]) 


schiedentlich, jedoch nicht gleichzeitig untersucht worden. Ich be- 
schranke mich hier auf den Bericht itiber die Photoelektronenemission. 
Bouun hat bei CaF, nach An- 
regung mit Licht von 4000 ALE. 
Photoelektronenemission bei An- 
fachung (Stimulierung) durch 
Ultrarot beobachtet [4]. 


Latensittat 


o Se 100 “CG 


Temperaturanstteg 
Abb. 14. Thermostimulation-Elektronenemission Abb. 15. Elektronenemission (£) und Lumines- 
(a) und Thermostimulation-Lumineszenz (b) von zenz (L) bei der Erwarmung (fZ) und der Ab- 
réntgenbestrahltem CaF,(Cu) (nach Bouun [8)) kihlung (J) von Chininsulfat (nach neuen 
Messungen von GouRGE, unverdffentlicht) 


Bouun hat aus den Beobachtungen der Glowkurven und der op- 
tischen Stimulation Niveauschemata fiir Alkalihalogenide und Flub- 
spat entwickelt, die Glowkurvenmaxima bestimmten Zentren zuge- 
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ordnet und die Ionisationsenergien aus der Lage der Glowmaxima und 
den Wellenlangen fiir optische Stimulation berechnet. 

Als Beispiel fiir eine andere Art von Anregung der Lumineszenz 
und Elektronenemission sei das auch schon von anderen Autoren unter- 
suchte Chininsulfat genannt, welches bei Aufheizen Kristallwasser unter 
Elektronenemission abgibt und beim Abkiihlen unter Elektronen- 
emission und schwacher Lumineszenz wieder aufnimmt (Abb. 15). 
Beim Aufheizen wird nur Elektronenemission, jedoch keine Lumineszenz 
beobachtet. 


Ausblick 


Erwiinscht ist eine systematische experimentelle Untersuchung der 
Lumineszenz, Leitfahigkeit und Elektronenemission und zwar nicht 
nur der Abklingung, sondern auch der Momentanintensitat und des Ab- 
falls innerhalb der ersten Sekunden nach Abschalten der Bestrahlung. 

Einige neue Beitrage zur Elektronenemission und ihrem Zusammen- 
hang mit der Lumineszenz bringt der Artikel von GouRGE und HANLE. 
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Zur Frage des Elementarmechanismus der kalten Elektronen- 
emission bei den Festkérpern 


Von 
Antonin Bohun 
Institut fiir techn. Physik der Tschechosl. Akad. d. Wissensch., Prag 


Mit 4 Abbildungen 


(Eingelangt am 10. September 1956) 


Zusammenfassung 


Die Ergebnisse eigener Untersuchungen einiger 4uBerer (Druck, Warme, Be- 
strahlung usw.) und innerer (sechs primare Kristalldefekte nach SE1Tz) Faktoren, 
bzw. ihrer Kombination, die die kalte Elektronenemission (Exoelektronen- 
emission) bei den Festkorpern, besonders bei den Nichtmetallen, hervorrufen oder 
beeinflussen kénnen, werden angefiihrt und diskutiert. Gleichzeitig wird an 
einigen Beispielen gezeigt, daB die Anwendung der kalten Elektronenemission fiir 
die Erforschung der strukturempfindlichen Eigenschaften der Festkérper méglich 
ist, wenn auch der elementare Emissionsmechanismus bisher in den Einzelheiten 
nicht geklart ist. In vielen Fallen kann man aber nur dann brauchbare Ergebnisse 
bekommen, wenn die Emissionsmethode mit weiteren physikalischen Methoden 
* kombiniert wird. SchlieBlich werden bisherige Theorien des Emissionsmechanis- 
/ mus diskutiert und einige weitere zu dessen Klarung nétige experimentelle und 
, theoretische Untersuchungen kurz skizziert. 


| Mein Referat setzt sich aus drei Teilen zusammen. In dem ersten 
» Teil werden die Ergebnisse eigener Untersuchungen tiber einige auBere 
' und innere Faktoren angegeben, die die besondere, weiter als _ ,,kalt*’ 
' genannte Elektronenemission bei den Festkérpern, besonders bei den 
_ Nichtmetallen hervorrufen oder deren Verlauf beeinflussen kénnen. In 
_ dem zweiten Teil werde ich einige altere und neue Theorien des Emissions- 
/ mechanismus angeben und diskutieren. Im dritten Teil werde ich 
_ kurz die Behauptung begriinden, daB man diese Emission in Kombina- 
_ tion mit anderen Erscheinungen als neue Methode fiir die Erforschung 
- der strukturempfindlichen Eigenschaften der Festk6rper anwenden kann, 
) auch wenn deren Mechanismus noch nicht ganz geklart ist. 

Ich halte es nicht fiir zweckmaBig, mich in der Einleitung mit dem 
'heutigen Stand der Erforschung der besonderen Elektronenemission 
'naher zu befassen, denn in der letzten Zeit sind mehrere zusammen- 
/ fassende Berichte iiber die Emission von Metallen und Nichtmetallen 
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und ihre Anwendungen erschienen (NASSENSTEIN [1], LINTNER und 
ScHMID [2], SEEGER [3], GRUNBERG und WriGuT [4] und KRAMER [5)), 
Das Wesentlichste wurde auch in den Referaten meiner Vorredner be- 
sprochen. Ich méchte hier nur einige Worte sagen, die die Benennung 
des von uns studierten KRAMER-Effekts, der besonderen Elektronen- 
emission, die der Gegenstand der heutigen Diskussionstagung unter dem 
Namen ,,Exo-Elektronenemission™ ist, betreffen. In meinem Referat 
auf dem internationalen Kolloquium iiber die Lumineszenz in Paris 
habe ich fiir diese Emission die Benennung ,,kalte“ Elektronenemission 
oder ,,kalte‘’ Elektronenstrahlung vorgeschlagen, wenn ich mir auch 
bewuBt war, daB man manchmal mit diesem Namen die Feldemission 
zu bezeichnen pflegt. Ich wurde dazu gefiihrt durch die wohl schon be- 
kannten Zusammenhange der Elektronenemission mit der Photonen- 
emission, das heiBt Lumineszenz und die Benennung der Lumineszenz 
als kaltes Licht. Ein ahnlicher Ausdruck, ,,Kaltemission® wurde auch 
von anderen Autoren benutzt. Dabei kann man natiirlich die ver- 
schiedenartig hervorgerufenen Emissionen mit den Namen bezeichnen, 
die in der Lumineszenz iiblich sind, z. B. Thermoemission, Nach- 
emission, Triboemission usw. In diesem Zusammenhang méchte ich 
noch die bekannte Tabelle von KRAMER erwahnen, in der die Parallelitat 
zwischen Elektronenemission und Lumineszenz aufgezeigt ist?. 

Die Leitgedanken meines Referats sind folgende: Auf Grund neuer 
Versuchsergebnisse weitere Beweise zu bringen, daB die kalte Elek- 
tronenemission ein strukturempfindliches Phanomen ist. Die Elek- 
tronenemission und die mit ihr zusammenhangenden strukturempfind- 
lichen Erscheinungen aus einheitlichen Gesichtspunkten der primaren 
Gitterstérungen nach der Seitzschen Auffassung zu behandeln. SchlieB- 
lich daraus die Konsequenzen zu ziehen, die sich fiir den elementaren 
Mechanismus der kalten Emission ergeben. 


1. EinfluB von fuBeren und inneren Faktoren 


Die strukturempfindlichen Eigenschaften der Realkristalle kénnen 
bekanntlich durch verschiedene aéuBere, makroskopische, Wirkungen 
beeinfluBt werden, wie z. B. durch Druck, Ultraschall, Warme, elek- 
trisches Feld und elektromagnetische oder korpuskulare Strahlung. 
Die angefiihrten physikalischen GrdB8en werden einfachheitshalber 
duBere Faktoren genannt. Die eigentlichen Veranderungen der struktur- 
empfindlichen Kristalleigenschaften sind bekanntlich durch die Exi- 
stenz und die Wechselwirkung der inneren, atomaren Faktoren meistens 
im Zusammenhang mit den auBeren Faktoren bedingt. Zu den inneren 
Faktoren gehéren nach Seitz [6] sechs primare Gitterstérungen, 
namlich Phononen, Vakanzen (Gitterleerstellen) und Zwischengitter- 
atome, Fremdatome, Elektronen und Defektelektronen, Excitonen und 
Versetzungen. Hierzu kénnen wir das noch nicht experimentell be- 
wiesene Tammsche Oberflachenniveau rechnen. 


1s, Vorwort 
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Es gibt eine ganze Reihe von Forschern, die den Einflu8 der aufge- 
zahlten auBeren Faktoren studiert haben. Es handelt sich dabei aber 
immer um Verfolgung einer einzigen Erscheinung, z. B. Lumineszenz, 
Verfarbung und Entfarbung oder elektrische Leitfahigkeit. Diese 
Arbeiten sind sehr ausfiihrlich im Buch von PrzIBRAM , Verfarbung 
und Lumineszenz™ diskutiert. Einige neuere, fiir unsere Uberlegung 
nétige Arbeiten werde ich an den betreffenden Stellen erwahnen. 

1.1. Der EinfluB von allen oben angefiihrten duBeren Faktoren auf 
die kalte Elektronenemission wurde bis jetzt nicht systematisch studiert. 
Ich fange mit dem ersten Faktor, dem Druck, an. Ich méchte einige Er- 
gebnisse aus meiner Arbeit iiber den Einflu8 des Drucks und der Ver- 
setzungen auf die Emission und Lumineszenz bei NaCl angeben [7], 


300 #00 500 600 T(°K) 300 = £00 500 600 7 (°K) 
Abb. 1. Thermoemission (Kurve a) und Thermo- Abb. 2. Thermoemission und Thermolumineszenz 
lumineszenz (Kurve 4) bei plastisch deformiertem bei NaCl 


NaCl; Kurve c Temperaturverlauf 


Ich habe gezeigt, daB der Spitzenzahler starke Impulse unter direkter 
Wirkung momentaner Druckimpulse auf den unverfarbten oder ver- 
farbten Kristall (NaCl durch Ro6ntgenstrahlen, KCl] additivverfarbt) 
registriert. Bei den verfarbten Kristallen sind die Impulse gréBer als 
bei den unverfarbten. Bei den Kristallen, die durch Rontgenstrahlen 
verfarbt sind oder bei den unverfarbten beobachtet man noch bekannte 
Lumineszenzblitze. 

Fiir plastisch deformierte Kristalle von NaCl, die photochemisch 
gefarbt wurden, sind die registrierten Thermoemission- und Thermo- 
lumineszenzverlaufe in Abb. 1 dargestellt. Fiir einen gleichen aber un- 
deformierten Kristall sind sie in Abb. 2 wiedergegeben. Die aus zer- 
triimmerten NaCl-Kristallen gepreBten und durch Roéntgenstrahlung 
gefarbten Pillen wiesen iiber 500° K eine ahnliche Parallelitat beider 
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Erscheinungen wie bei deformierten Kristallen auf. Bei frisch zer- 
triimmerten Kristallen waren die Verlaufe ahnlich wie bei den um 
etwa 15% deformierten. Natiirliche Kristalle von NaCl von StaBfurt 
verhielten sich meistens wie plastisch deformierte kiinstliche, von 
TRNKA aus der Schmelze gezogene Kristalle. Der EinfluB der 
plastischen Deformation verschwand nach einer Erwarmung auf etwa 
700° K bei der Aufnahme der Thermoemissionskurve (Rekristallisa- 
tion). In der letzten Zeit haben wir die Versuche mit momentanen 
Druckimpulsen auf eine Reihe von Stoffen mit positivem Ergebnis er- 
weitert (Si, Ge, SiO,, CaF,, Al,O; usw.). Positive Ergebnisse sind auch 
bei weiteren Stoffen zu erwarten. 

Aus der zitierten Arbeit fiihre ich jetzt zwei SchluBfolgerungen an, 
die den EmissionsprozeB betreffen: Erstens die vom Spitzenzahler 
registrierten Impulse bei den momentanen Druckimpulsen an unver- 
farbten oder verfarbten Kristallen sind durch die , Elektronenschauer'‘ 
verursacht, wofiir die gréBeren Emissionsintensitaten bei verfarbten 
Kristallen sprechen. Es ist wohl bekannt (8|, daB der Kristall durch 
eine solche Druckwirkung sich nicht wesentlich erwarmt. Es handelt 
sich also nicht um gewéhnliche Thermoemission oder sogar Gliihemission. 
GuiLay und Boros [9] haben analoge Impulse bei der elektrischen 
Leitfahigkeit beobachtet. Sr1tz [10] hat diese mit Hilfe elektrolytischer 
Leitfahigkeit interpretiert. Dem gegeniiber hat TYLER [11] voraus- 
gesetzt, daB die Leitfahigkeit auch elektronischer Natur sein kann. Seiner 
Meinung nach ist sie von den Elektronen, die in der Nahe von Gleit- 
ebenen wahrend des plastischen FlieBens befreit worden sind, gebildet. 
Starkere ,,Schauer“ bei den verfarbten Kristallen kann man mit Hilfe 
von Versetzungen zu erklaren versuchen, wie z. B. UETA und KANzIG [12] 
die Entfarbung von Kristallen erklart haben. Der Druck setzt namlich 
die Versetzungen in Bewegung. Wenn sich zwei Versetzungen von ent- 
gegengesetztem Vorzeichen begegnen, annihilieren sie sich und es ent- 
wickelt sich dabei groBe lokale Phononendichte (in einer Dauer von 
10-1! sec), die einer lokalen Temperatur von mindestens 1000° C ent- 
spricht. Durch die Wechselwirkung von Phononen und Elektronen 
in den Farbzentren werden diese ionisiert und so werden freie Elek- 
tronen erzeugt. Zweitens kann man aus dem parallelen Verlautf 
von Thermoemission und Thermolumineszenz bei den plastisch de- 
formierten Kristallen schlieBen, daB in diesem Falle beide Erscheinungen 
wieder gemeinsame Elektronenquellen haben, und zwar auch in dem 
neugebildeten R’-Maximum, das analog ist der gleichbezeichneten Ab- 
sorptionsbande bei UETA und KAnzic (I. c.), welches von der GréBe der 
plastischen Deformation abhangig ist. Die Elektronenemission ist also 
ebenso wie die Lumineszenz und Verfarbung eine strukturempfindliche 
Erscheinung. 

AnschlieBend noch eine Bemerkung, die die Zuordnung von Ther- 
moemissions- oder Thermolumineszenzmaxima zu den Farbzentren- 
sorten betrifft. Dazu kann man verhaltnismaBig einfache Methoden 
der Absorptionsmessung bei gleichmaBigem Temperaturanstieg beniit- 
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zen. Zugehdrige theoretische Beziehungen hat LuscuTcuik [13] ab- 
geleitet. 

Ein weiterer auBerer Faktor, die Wdrme, kann einerseits verschiedene 
Veranderungen im Kristallinneren hervorrufen, z. B. die Diffusion von 
Leerstellen oder F-Zentren, Diffusion und Eindiffusion von Verun- 
reinigungen beim Tempern der Kristalle usw. Anderseits kann er die an 
den Haftstellen lokalisierten Elektronen befreien. Der erstere Fall ist 
manchmal schwer kontrollierbar, besonders wenn sich der getemperte 
Kristall in einer Umgebung befindet, aus der Verunreinigungen ein- 
diffundieren kénnen. Beispielsweise fiihre ich den Fall des FluBspat- 
kristalls an, der wahrend des Temperns auf einer Metallunterlage 
(Kupfer, Eisen usw.) lag. Spektralanalytisch wurde eindiffundiertes 
Kupfer festgestellt. In dem gegebenen Beispiel haben wir _ ,,anti- 
parallele’’ Verlaufe beobachtet und durch die Anwesenheit der Verun- 
reinigungen interpretiert. Meiner Ansicht nach spielen hier die Bei- 
mengungen die Rolle der Elektronenquellen?. 


REEMA, RITTER ET 
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Abb. 3a. Thermoemission und Thermolumineszenz bei NaCl : Ca (erste Messung) 


Ein schénes Beispiel der Diffusion im Kristallinnern ist das Ver- 
halten eines bei der Zimmertemperatur durch R6ntgenstrahlen ge- 
farbten NaCl-Kristalls, der die zweiwertigen Beimengungen Ca und Sr 
enthalt. Bei dieser Temperatur sind im Kristall die /-Zentren an- 
wesend, wie die Absorptionsmessung gezeigt hat. Die Thermoemissions- 
und Thermolumineszenzverlaufe (Abb. 3a) sind aber wesentlich ver- 
schieden von den Verlaufen bei einem nichtaktivierten Kristall (Abb. 2). 
Wird derselbe Kristall bei sonst gleichen Bedingungen von neuem mit 
Rontgenstrahlen bei der Zimmertemperatur bestrahlt und dann ge- 


2 Bei den additiven Verfarbungsmethoden niitzt man im Gegensatz diesen 
WarmeeinfluB aus. (Anm. b. d. Korr.) 
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messen, bekommt man noch mehr verschiedene Verléufe (Abb. 3 6). 
Diese und noch weitere Falle der zweiwertigen Beimengungen werden 
an anderer Stelle diskutiert, und zwar im Zusammenhang mit den 
Z-Zentren und ihrer verschiedenen Modelle von Pick und Seitz. Hier 
nur eine SchluBfolgerung: Die Zahl der Thermolumineszenz- und 
Thermoemissionsmaxima muB nicht immer der Zahl und den Zentrenarten 
entsprechen, die im Kristall bei der Temperatur der Erregung (Farbung) 
anwesend sind. Die Ursache kann die Diffusion beim Temperatur- 
anstieg sein. 

AnschlieBend méchte ich hinzufiigen, daB KANTUREK [14] und ich 
gezeigt haben, daB die Elektronenleitfahigkeit bei gleichmaBigem Tem- 
peraturanstieg parallelen Verlauf zur Thermoemission aufweist. 
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Abb. 36. Thermoemission und Thermolumineszenz bei NaCl: Ca Abb. 4) 


(zweite Messung) 


Unsere Versuche mit Ultraschall, mit denen wir voriges Jahr be- 
gonnen haben, muBten voriibergehend unterbrochen werden. Da aber 
wohl bekannt ist, daB Ultraschall Lumineszenz hervorrufen kann, ist 
auch bei der Elektronenemission mit einem positiven Ergebnis zu rechnen. 

Geniigend energiereiche Strahlung ruft im bestrahlten Kristall den 
Kolorisationseffekt hervor, das heiBt unter ihrer Wirkung bilden sich 
die eigentlichen und zusitzlichen Farbzentren. Auferdem kénnen 
Gitterfehlstellen gebildet werden. Energieirmere Strahlung z. B. Licht 
kann unter Umstanden entgegengesetzte Wirkung haben, das heiBt den 
Kristall ausbleichen. Die Entfarbung wird von Elektronenemission, 
bzw. von Lumineszenz oder elektrischer Leitfahigkeit begleitet. Die 
Entstehung und die Rolle der Farbzentren wird weiter unten be- 
sprochen werden. 


ee 
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Ein wichtiger Faktor fiir unsere weiteren Uberlegungen ist das 
elektrische Feld, dessen EinfluB teils von GRUNBERG und WRIGHT (. c.) 
und von Koc und Rovusrnek untersucht wurde. Ich schlieBe die Er- 
gebnisse eigener Versuche an. Wir haben mit einem Spitzenzahler unter 
Atmospharendruck gearbeitet. Die Eintrittséffnung des Zahlers wurde 
mit einem metallischen Gitter verschlossen. Zwischen dem zu messen- 
den Kristall und dem Zahler konnte ein zweites Metallgitter einge- 
schaltet werden (Abb. 4). Das Funktionieren des Zahlers bei positiver 
oder negativer Spannung am Bremsgitter wurde mit Hilfe eines £- oder 
y-strahlenden Praparats kontrolliert und kein merklicher Einflu8 be- 
obachtet. Bei Kristallen registrierte der Zahler bei negativer Spannung 
weniger als ohne Spannung. Ein schwacher Durchgriff des positiven 
Zahlerfeldes durch das Eintrittsgitter wurde in Entfernungen von 
einigen Millimetern beobachtet. Auch bei Benutzung des offenen 
Zahlers haben wir keine Feldemission festgestellt. Zu diesen Priifungen 
haben wir im Gegensatz zu KRAMER einen additiv verfarbten FluBspat- 
kristall genommen, der nicht lumineszierend ist. Wir haben ein Ab- 
klingen der Emission festgestellt, auch wenn langere Zeit das Zahler- 
feld ausgeschaltet war. 


Mit dem so gepriiften Zahler haben wir Orientierungsversuche tiber 
die Photoemission (Belichtung mit Filter BG 12) oder Thermoemission 
bei FluBspat und Natriumchlorid durchgefiihrt und folgende Ergebnisse 
erzielt: 

1. Das zweite Gitter wntey dem Kristall (Abb. 4 a) 

1.1. Die Photoemission bei negativ geladenem Gitter 

1.1.1. steigt mit steigender Spannung an (wie bei GRUNBERG), 

1.1.2. klingt bei konstanter Spannung ab, 

1.1.3. sinkt nach Ausschalten der Spannung rasch bis Null ab und 
steigt nach gewisser Zeit (mehrere Sekunden je nach GréBe der Spannung, 
der Belichtungsintensitat und der Kristallart) allmahlich wieder an. 

1.2. Die Photoemission bei positiv geladenem Gitter 

1.2.1. klingt bei steigender Spannung ab, bei gewisser Spannungs- 
grenze hort sie vollstandig auf, 

1.2.2. steigt nach Ausschalten der Spannung rasch an, meistens bis 
iiber den Wert, den sie vor Anlegen der Spannung gehabt hat, und 
klingt dann wieder ab. 


2. Das zweite Gitter iibey dem Kristall (als Bremsgitter) (Abb. 4 0) 

2.1. Die Photoemission klingt mit steigender negativer Spannung 
ab, bei etwa 2 V hort sie ganz auf, 

2.2. nach Ausschalten der konstanten positiven Spannung (bis einige 
Hundert Volt) steigt die Intensitat der Photoemission und die Energie 
der emittierten Elektronen an, um dann wieder abzusinken. 

Die Versuche sind noch nicht abgeschlossen. Besonders wiinschens- 
wert ware die Durchfiihrung quantitativer Versuche bei hohem Vakuum. 
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Ich méchte dazu zwei Bemerkungen anfiigen: Erstens, da die 
Elektronen wegen ihrer verhaltnismaBig kleinen Energie (einige eV) 
sehr kleine Reichweite in Luft haben, scheint es verniinftig zu sein, 
die Versuche mit dem Bremsgitter (2.1.) so zu interpretieren, daB die 
Gegenspannung von etwa 2 Volt geniigt, um die Elektronen aus dem 
Kristall nicht austreten zu lassen. Zweitens die Méglichkeit, die Emission 
in weiten Grenzen durch die angelegte Spannung zu_beeinflussen, 
weist, glaube ich, darauf hin, daB man es mit freien Leitungselektronen 
zu tun hat. Diese Folgerungen werden wir bei der Diskussion des 
Emissionsmechanismus ausniitzen. 

1.2. Ich werde mich nun mit dem EinfuB der einzelnen inneren 
Faktoren und ihrer Wechselwirkung entweder untereinander oder mit 
dauBeren Faktoren beschaftigen. 

Mit den Quasipartikeln Phononen haben wir besonders bei Thermo- 
emissionserscheinungen zu tun. Es handelt sich dabei darum, ob die 
Temperatur der Umgebung des untersuchten Kristalls geniigend ist, 
daB die Farbzentren durch Warmefluktuationen ionisiert werden kénnen. 
Das bedeutet, daB die an den Vakanzen oder ihren Agglomeraten loka- 
lisierten Elektronen durch die Wechselwirkungen mit Phononen be- 
freit werden und in das Leitungsband gelangen kénnen. Besonders 
erwahnenswert ist die Médglichkeit von Wechselwirkungen der Pho- 
nonen mit freien Elektronen. 

Als Vakanzen werden kurz die leeren Gitterstellen bezeichnet. In 
den [onenkristallen handelt es sich um die Anionen- und Kationen- 
liicken, die die ScHoTTKYschen, bzw. mit den interstitiellen Atomen 
(Ionen) FRENKELsche Gitterdefekte ausbilden. Im Bandermodell ge- 
héren den Vakanzen lokale Haftstellen in der verbotenen Zone zu. Bei 
der Wechselwirkung der Leitungselektronen, bzw. Defektelektronen mit 
den Vakanzen, eventuell unter Mitwirkung von Phononen, kommt es zu 
ihrer Lokalisation, das heiBt zur Bildung von Elektronen- oder Defekt- 
elektronenfarbzentren verschiedener Sorten, die man als Ff, F’, M, N, 
resp. V,, Vy usw. zu bezeichnen pflegt. 

Die Zwischengitteratome oder -tionen k6nnen sich auBerdem an der 
Bildung von Kolloiden beteiligen. Unsere Versuche mit additiv ver- 
farbtem NaCl und CaF, haben gezeigt, daB bei dem Warmezerfall der 
Kolloide eine starke Elektronenemission stattfindet, die erst dann auf- 
hért, wenn der Kristall wieder ganz rein ist (ohne zusiatzliche Absorp- 
tion). Auch der ultramikroskopischen Untersuchung nach enthalt er 
keine Kolloide mehr. 

Die I’remdatome (-ionen) kénnen auch die Ursache des Entstehens 
der lokalen Energieniveaus im verbotenen Band sein. Unter gewissen 
Umstanden spielen diese Fremdatome die Rolle von Donatoren- oder 
Akzeptoren-, bzw. Aktivatorzentren. Ich erinnere an das oben _ be- 
trachtete Beispiel der zweiwertigen Beimengungen Ca und Sr in NaCl 
(6) ADB era 

In der letzten Zeit wird den Excitonen gréBere Aufmerksamkeit ge- 
widmet. Ich erinnere an den Verfarbungsmechanismus, die Photo- 
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” 
emission bei der Bestrahlung in der Grundabsorptionsbande, die elek- 
trische Leitfahigkeit, die Lumineszenz und die sekundare Emission. 
Die Natur und das Verhalten der Excitonen im Kristall sind noch nicht 
ganz geklart. Sie sollen entstehen, wenn man den Kristall im lang- 
welligen Auslaufer der Grundabsorptionsbande bestrahlt oder wenn 
man kurzwellige Strahlung, z. B. X- oder y-Strahlung beniitzt. Die 
Wechselwirkung der Excitonen mit den Vakanzen ist nach SErrz im 
Falle der Grundabsorption die Ursache der Kristallverfarbung. Umge- 
kehrt kénnen die Excitonen mit den lokalisierten Elektronen zusammen- 
stoBen und auf diese Weise die Farbzentren ionisieren. Wohlbekannt 
sind die Versuche von APKER und Tart iiber die Photoemission bei den 
Alkalihalogeniden KI und RbI. 


Wie die Arbeiten aus der letzten Zeit zeigen, spielen die Disloka- 
tionen (Versetzungen) eine bedeutsame Rolle in den strukturempfind- 
lichen Erscheinungen, z. B. beim VerfarbungsprozeB, beim Zerplatzen 
der Verunreinigungen im Kristallinnern oder bei der Koagulation der 
F-Zentren (PRATT [15}). Die Rolle der Dislokationen beim Emissions- 
prozeB wurde in dem Abschnitt vom DruckeinfluB diskutiert. Ich méchte 
hier den EinfluB der Dislokationen auf die Kolloidbildung erwahnen. 
In unseren Versuchen iiber das Verhalten der zweiwertigen Beimen- 
gungen haben wir festgestellt, daB, wahrend Ca und Sr in NaCl sehr 
ausgepragte Effekte gegeben haben (Abb. 3), sich Ba nicht so verhalten 
hat. Spektralanalytisch hat aber TRNKA das Ba in untersuchten 
Knistallen festgestellt. Es blieb also die Annahme, daB Ba sich nicht 
auf Gitterplatzen anlagert, sondern in kolloidaler Form anwesend ist. 
Do ejsi hat durch ultramikroskopische Untersuchungen diese Annahme 
bewiesen. Zu ahnlichen Resultaten sind auch AMELINCKX und andere 
Autoren gekommen. 


Der erste Teil meines Vortrags kann etwa wie folgt zusammengefaBt 
werden: Die Mehrzahl der a4uBeren und inneren Faktoren spielt an- 
scheinend die Hauptrolle bei der Bildung der Leitungselektronen. Da- 
durch entsteht im Leitungsband eine gewisse Konzentration der Elek- 
tronen, die als frei angesehen werden kénnen. Das hat zur Folge, dab 
ihre Translationsenergie eine gewisse Geschwindigkeitsverteilung be- 
sitzt, die man naherungsweise als MAxweELtsche ansehen kann (vgl. z. B. 
Rompe [16)). 


2. Theorien des Emissionsprozesses 


Im zweiten Teil meines Referats werde ich mich mit dem Emissions- 
prozeB selbst kurz befassen. Ich werde das Problem in drei Gruppen 
besprechen: Erstens die Art und Energie der emittierten Strahlung, 
zweitens die SchluBfolgerungen, die aus den Zusammenhangen der 
Emission mit anderen strukturempfindlichen Erscheinungen, z. B. mit 
Lumineszenz, Elektronenleitung und Absorption, folgen und drittens der 
elementare Mechanismus des Emissionsprozesses. 
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2,1. Es herrscht heute, glaube ich, fast allgemein die Ansicht, daB die 
untersuchte Strahlung von langsamen Elektronen gebildet wird, nam- 
lich von solchen, deren Energie héchstens einige eV erreicht. Die Ver- 
suche mit Gegenfeld und besonders die im Elektronenvervielfacher be- 
statigen diese Ansicht. Bei der Zahlrohrmethode, wo der Kristall 
meistens in Gasatmosphare liegt, scheint der Ladungstransport durch das 
Gas vom Kristall zum Zahler noch ratselhaft zu sein (fraglich die Rolle 
des Durchgriffs, des lonentransports). 

2.2. Ich werde hier die wichtigsten Ergebnisse zusammenfassen, die 
aus der Erforschung der Zusammenhange verschiedener Erscheinungen 
zu folgen scheinen: a) Die Elektronenemission ist ein strukturempfind- 
liches Phainomen, b) die Quellen der Elektronen sind verschiedene Sor- 
ten von Haftstellen (z. B. Farbzentren), der Kolloidzerfall oder ein Ver- 
setzungsmechanismus (beim Druck), c) die Emission ist nicht sekundarer 
Natur, das heiBt sie ist nicht von Lumineszenzphotonen hervorgerufen, 
weiter ist sie auch keine Feldemission, d) die langsamen emittierten 
. Elektronen sind die Lettungselektronen. 

AnschlieBend méchte ich die Kinetik der Emission kurz erwahnen. 
Das Studium der Kinetik hat schon gute Dienste geleistet. So hat es 
zur Klarung der meist kleinen Verschiebung der Thermolumineszenz- 
maxima gegen die Thermoemissionsmaxima oder gegen die Maxima der 
Elektronenleitfahigkeit bei gleichmaBig steigender Temperatur beige- 
tragen [KANTOREK (I. c.)]. KANTUREK hat namlich die von mir ver- 
langte Hinzufiigung der die Lumineszenz beschreibenden Glieder dem 
Differentialgleichungssystem von BLOCHINZEW mathematisch durchge- 
fiihrt, woraus die Méglichkeit der Verschiebung ersichtlich wird. 

2.3. Ich komme jetzt zur Frage des Emissionsmechanismus. 
Ich méchte schon am Anfang betonen, daB man es nicht im voraus fiir 
ausgeschlossen halten kann, da8 beim Emissionsmechanismus_ nicht 
mehrere Faktoren zusammenwirken kénnten. Einer von ihnen sollte 
aber doch iiberwiegend sein, so daB er als der den Mechanismus be- 
herrschende angesehen werden kann. Verschiedene Autoren haben ver- 
schiedene Faktoren als Grundlage fiir ihre Theorien gewahlt. Ich werde 
mich hier nicht mit allen Theorien befassen, besonders nicht mit denen, 
die nur fiir bestimmte Zentrenarten zu gelten scheinen. 

1. Ich fange mit einer eigenen alteren Theorie an, in der ich die 
Excitonenst6Be zweiter Art vorausgesetzt habe. Dazu méchte ich 
folgendes sagen: Die Rolle der Excitonen beim Verfarbungs- und Ent- 
farbungsmechanismus scheint durch die Versuche von SMAKULA, 
APKER und Tart gesichert zu sein. Es entstehen dabei freie Elektronen, 
wie ich oben erwahnt habe. Die vom Verfasser vorausgesetzten Zu- 
sammenst6Be sind mindestens bei den photochemisch gefarbten Kri- 
stallen nicht ganz ausgeschlossen. Eine andere Situation liegt aber bei 
den additiv gefarbten Kristallen vor, die ebenfalls eine starke Emission 
aufweisen, obwohl hier eine gréBere Konzentration der durch Warme 
gebildeten Excitonen zweifelhaft ist (nach M. TRLIFAJ, unver6ffent- 
licht). 
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2. Zu der Theorie ANSBACHERs [1] der unelastischen ZusammenstéBe 
zwischen einem angeregten Stérstellenelektron und einem Leitfahig- 
keitselektron méchte ich bemerken, daB es wichtig ware, festzustellen, 
ob ein Zusammenhang zwischen der Ionisationsenergie der verschiedenen 
Zentrensorten und der Energie der aus den untersuchten Zentren 
emittierten Elektronen besteht. 


3. Die Existenz der TAammschen Oberflichenniveaus ist immer noch 
strittig. Abgesehen davon will ich zu den Theorien, die ihre Rolle im 
Emissionsmechanismus voraussetzen, ein paar Worte sagen. Es sind 
die Theorien von LEPPER und SujJAK. Zu der von LEPPER moéchte ich 
bemerken, daB man noch erwagen muB, wie groB die Wahrscheinlich- 
keit fiir die Anlagerung von Elektronen an so flache Energieniveaus bei 
hohen Temperaturen ist, wo die Emission auch beobachtet wird, z. B. 
bei 700° K. Die Experimente, die die Wirkungsquerschnittsfrage be- 
treffen, sind bei uns noch im Gange. Die Theorie von SuJAxk ist mir nicht 
naher bekannt. 


4. Eine weitere, noch nicht verGéffentlichte Theorie hat M. MatyA$ 
ausgesprochen. Er setzt die Existenz einer positiv geladenen Ober- 
flachenschicht voraus. Durch ihre Wirkung kénnen die Leitfahigkeits- 
elektronen so beschleunigt werden, daB sie den Kristall verlassen k6nnen. 
Meiner Meinung nach mu8 man noch die BeschleunigungsgréBe ab- 
schatzen und die so gewonnenen Elektronengeschwindigkeiten mit den 
experimentell festgestellten vergleichen. 


~ 


5. SchlieBlich will ich noch meinen jetzigen Standpunkt zum 
Emissionsmechanismus zur Diskussion vorlegen, der von den oben ge- 
schilderten Versuchen, Diskussionen und Bemerkungen und der er- 
wahnten Idee von Rompe ausgeht. Man kann ihn kurz folgendermaBen 
formulieren: Die aus dem Realkristall emittierten Elektronen sind die- 
jenigen freien, durch Wirkung von auBeren und inneren Faktoren ge- 
wonnenen Elektronen aus dem Leitungsband, denen ihre Translations- 
energie gestattet, den Kristall zu verlassen. 


3. Methode der Emissionsglow- Kurven 


Im dritten Teil meines Referats werde ich kurz meine Behauptung [7] 
begriinden, daB die Ausniitzung der Emission fiir eine neue Mef- 
methode, die, wie die der Lumineszenzglow-Kurven zur Erforschung 
von Gitterdefekten dienen kann, durchaus méglich ist, wenn auch der 
Mechanismus der Emission nicht ganz geklart ist. Den Beweis kénnte 
ich durch die Angabe einer ganzen Reihe von Beispielen aus unserer 
Erforschung der Strukturdefekte bei Realkristallen fiihren. Ich glaube 
aber, daB es geniigen wird, wenn ich auf die oben beschriebenen Ver- 
suchsergebnisse iiber den Einflu8 von Druck und Beimengungen ver- 
weise. Eins méchte ich auf Grund unserer Erfahrungen mit dieser 
Methode betonen: Interpretationsfahige Ergebnisse bekommt man 
nur, wenn man womoglich gleichzeitig mehrere Methoden kombiniert. 
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Sehr gut hat sich die Kombination der Emissions-, Lumineszenz- und 
Absorptionsmethode bei konstanter und steigender Temperatur be- 
wahrt. 
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Elektronenemission aus Metalloberfliichen als Folge von 
elektrischen Feldern in isolierenden Fremdstoffspuren 
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(Eingelangt am 5. Dezember 1956) 


Bei Versuchen iiber die Feldelektronenemission von feinen Kristall- 
spitzen nach der Methode von E. W. MULLER kann man leicht die 
folgenden Beobachtungen machen. Im Bereich des Hochvakuums, also 
bei Gasdrucken von 10-5 bis 10~* Torr, zeigt das Emissionsbild einer 
Wolframspitze auch nach kraftigem Ausgliihen eine mehr oder weniger 
groBe Zahl von einzelnen Lichtpiinktchen von schwankender Helligkeit; 
erst wenn man den Gasdruck noch weiter verringert, also auf 1077 bis 
10-8 Torr, wird das auf dem Leuchtschirm sichtbare Emissionsbild 
ruhiger und es tritt immer seltener — und dann meist plétzlich — eine 
Helligkeitsanderung der einzelnen Piinktchen auf. Die Piinktchen 
k6nnen weder durch eine lokale Erniedrigung der Elektronenaustritts- 
arbeit, noch durch eine lokale Erhéhung der Feldstarke durch Spitzen 
oder Kanten einer Adsorptionsschicht verursacht sein. Die Tatsache, 
daB man sie im Héchstvakuum wohl durch Anlegen eines positiven 
elektrischen Feldes, aber nicht durch ein negatives Feld zum Verschwin- 
den bringen kann, beweist, daB es sich um eine Art ,,Maltereffekt", 
namlich um lokale Feldstarkenerhéhungen durch positive Ladungen, 
eventuell durch einzelne positive Ionen, handelt, die durch eine iso- 
lierende Fremdstoffschicht von einigen A.E. Dicke von der Metall- 
oberflache getrennt sind. 

Lokale elektrische Aufladungen von Fremdstoffspuren und die damit 
verkniipfte Bildung von labilen Stellen, die den obigen Piinktchen ent- 
sprechen und aus denen sich schon mit niedrigen Feldstarken Elektronen 
herausziehen lassen, k6nnen aber in Versuchsanordnungen, wie sie zum 
Studium der Nachelektronenemission gewohnlich verwendet werden, 
nach Ansicht des Referenten nicht vermieden werden, da die zu unter- 
suchende Oberflache selbst beim Arbeiten im Hochvakuum gewohnlich 
mit einer Fremdstoffschicht bedeckt ist. 


Die Elektronenemission kaltfliissiger Metalltropfchen 
Von 


Hans Hohn, Hubert Bildstein, Tilly Amminger-Schlager und 
Hans Wilhelm Einhaus 


Institut fiir chemische Technologie anorganischer Stoffe an der Technischen 
Hochschule Wien 


Mit 5 Abbildungen 


(Eingelangt am 1. Oktober 1956) 


ZAusammentassung 


Die verzégerte Emission von Elektronen durch kalte metallische oder nicht- 
metallische Festkérper laBt sich haufig auf zwei zeitlich verschiedene energie- 
liefernde Prozesse zuriickfiihren, von welchen der vorangehende, etwa eine Kalt- 
verformung, zur Emission noch nicht ausreichende Energiequanten speichert, 
wahrend eine spatere, quantitativ haufig viel genauer charakterisierbare Energie- 
zulieferung, sei es eine Erhitzung auf bestimmte Temperaturen oder eine Be- 
strahlung mit Licht von bestimmter Wellenlange, die Emission auslést. Andere 
Untersuchungen befassen sich mit kalten Emissionen, bei welchen eine Energie- 
speicherung nicht beobachtet oder auch nur nicht beachtet wird, etwa die Emission 
bei chemischen Prozessen oder Phasenumwandlungen. Ausgangspunkt der zu 
referierenden Versuche, die der zweiten Gruppe zugehéren, war die Vorstellung, 
daB eine Untersuchung jungfraulicher Metalloberflachen bei Festkérpern nur 
schwer oder gar nicht méglich ist, mit Hilfe fliissiger Phasen in reinster Edelgas- 
atmosphare aber aussichtsreich erscheint; auBerdem war es reizvoll, Systeme zu be- 
obachten, bei welchen Phasenumwandlungen oder Energiespeicherungen im 
Kristallgitter nicht eintreten kénnen. Jedenfalls wurde gefunden, daB beim Aus- 
tropfen von Quecksilber oder quecksilbernen Metall-Lésungen in mit Titan- 
schwamm gegettertes Edelgas eine Vervielfachung der Blindanzeige eines GEIGER- 
MULier-Zahlrohres eintritt, deren Ausmaf mit der Tropfgeschwindigkeit und der 
TropfengroBe ansteigt. Die Emission von Photoelektronen, die beispielsweise bei 
Alkaliamalgamen ein Vielfaches der beobachtbaren ,,Tropfelektronen‘* ausmachen 
wirde, mute durch vélligen AusschluB von Licht ausgeschaltet werden. Uber 
die Natur des energieliefernden Prozesses besteht keine Klarheit. 


1. EKinleitung 


Mit verschwindenden Ausnahmen {1} wird die Emission von Exo- 
elektronen an Festkérpern {2} untersucht; in vielen Fallen scheint, 
wenn dies auch nicht klar ausgesprochen wird, der feste Aggregat- 
zustand der emittierenden Substanz sogar wesentlich fiir das Zustande- 
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kommen des jeweils beobachteten Effektes zu sein, in der Experimental- 
technik beispielsweise dann, wenn eine vorangehende mechanische Be- 
arbeitung die Voraussetzung fiir eine spatere Emission darstellt, oder in 
den Versuchen zur theoretischen Deutung der Effekte, wenn das Vor- 
handensein von Stérstellen in der Oberflachenschicht der Proben als 
wesentlich fiir die Erméglichung des Elektronenaustritts angesehen wird. 


Immerhin ist eine der ersten Beobachtungen einer Elektronen- 
emission kalter Metalle gerade an fliissigen Systemen gemacht worden, 
und zwar von F. HABER und G. Just [3], lange vor den richtungs- 
weisenden Publikationen von JOHANNES KRAMER [4]; diese beiden 
Forscher lieBen eine kaltfliissige Kalium-Natriumlegierung unter 
vélligem Ausschlu8 von Licht aus einem Tropftrichter langsam aus- 
tropfen und fanden, daB sich ein iiber das austropfende Metall streichen- 
der Luftstrom auch bei vélliger Dunkelheit negativ aufladt. Bei einer 
Tropfgeschwindigkeit von 3 bis 4 Tropfen je Minute gelang es, diese 
Aufladung durch die Entladung eines Elektrometers nach ELSTER und 
GEITEL zu messen und halbquantitative Ergebnisse zu erhalten; als 
auslésende Energie wurde die Reaktionsenergie der Oxydbildung er- 
kannt und fiir das Phanomen der Ausdruck ,,Reaktionseffekt‘’ vorge- 
schlagen. 


Die Untersuchungen, tiber welche nachfolgend berichtet wird, 
wurden ebenfalls mit Metalltr6pfchen ausgefiihrt, die aus einer Kapillare 
austraten; sie unterschieden sich jedoch ganz wesentlich von den 
Experimenten von HABER und Jusr dadurch, daB auch der spurenweise 
Ablauf einer chemischen Reaktion mit gré8tméglicher Sorgfalt ausge- 
schlossen werden sollte. Ausgangspunkt der Untersuchungen war einer- 
seits der Wunsch, das Verhalten von Fliissigkeiten zu untersuchen und 
mit dem von festen Korpern zu vergleichen, andererseits aber auch die 
Vorstellung, daB reinste Metalloberflachen an metallischen Fliissig- 
keiten eher und leichter zu erreichen sein sollten wie an festen Kérpern, 
beispielsweise dadurch, daB eine kalte metallische Fliissigkeit im Hoch- 
vakuum oder in Edelgasatmosphare unmittelbar vor oder bei der 
Messung in Trépfchen zerteilt wird. Als kaltfliissige metallische Sub- 
stanzen fiir solche Versuche standen Quecksilber, das mehrmals 
destilliert und auf das sorgfaltigste gereinigt worden war, und verdiinnte 
quecksilberne Lésungen verschiedener ebenfalls reinstméglicher Metalle 
von mehr oder weniger edlem Charakter zur Verfiigung, wobei grund- 
sditzlich bei solchen Konzentrationen gearbeitet wurde, da die me- 
tallische Phase homogen fliissig war und spiegelnd reine Oberflache 
aufwies. 


2. MeBapparatur 


In Abb. 1 wird eine bewahrte Ausfithrungsform der verwendeten 
selbstgebauten Zahlrohre in Querschnitt und GrundriB gezeigt. Das 
eigentliche Zahlrohr, bestehend aus zwei Glasteilen und einem als 
Mittelstiick mit Araldit-GieBharz an diese angekitteten Mantel aus 
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poliertem Edelstahl mit einem Innendurchmesser von 10 mm und einem 
in diesem Mantel konzentrisch angeordneten, in die Zahlrohrspitze ein- 
geschmolzenen Wolfram- 
draht, konnte mit Hilfe 
eines Tellerschliffs auf ein 
auswechselbares, ebenfalls 
glasernes Unterteil, in wel- 
ches die fiir die Queck- 
silberzufiihrung bestimmte, 
verschieden geformte und 
verschieden dimensionierte 
Kapillare und ein verhalt- 
nismaBig weites Rohr fiir 
die Abfiihrung des ausge- 
tropften Metalls und die 
Zufiihrung der Edelgas- 
fiillung des Zahlrohres ein- 
geschmolzen waren, vaku- 
umdicht aufgesetzt werden. 
Wie in der Abbildung an- 
gedeutet ist, wurde dabei 
die Austrittsdffnung der 
jeweiligen Kapillare grund- 
satzlich noch ziemlich weit 
unterhalb der unteren En- 
den der Zahlrohrelektroden 
angeordnet. 

Um die Méglichkeit einer Reaktion des eintropfenden Metalls mit der 
Zahlrohrfiillung so gut als méglich auszuschalten, wurde das Zahlrohr 
mit Argongas beschickt, welches durch eine geniigende Menge reaktions- 
fahigen, auf amalgammetallurgischem Wege hergestellten  Titan- 
schwamms bei 850° C gegettert worden war, zur Dichtung der wenigen 
Schliffe und Hahne Hochvakuumfett verwendet und auf die Bei- 
mischung eines Léschgases verzichtet. Das gereinigte Zahlrohrgas be- 
fand sich in einem mit Vakuumhahnen verschlossenen Ballon, der mit 
der Zahlrohrfiilleinrichtung verschmolzen wurde und von dem aus die 
Zahlrohrfiillung bis zu dem gewiinschten, mit einem Quecksilber- 
manometer gemessenen Druck vorgenommen und bei Bedarf immer 
wieder erneuert werden konnte. Der Sauerstoffgehalt des Argons lag 
unter der Nachweisgrenze, die bei der zur Kontrolle angewendeten 
Methode von M. Mucpan und J. Sixt — Blaufarbung einer Cuprosalz- 
l6sung — mit weniger als 0,005 Vol.°4, angegeben wird [5]. 

Besondere Versuche wurden vorgenommen, um die Frage zu klaren, 
ob durch die bloBe Einfiihrung von Metall in die unmittelbare Nahe der 
Zahlrohrelektroden das elektrische Feld des Zahlrohres und damit sein 
Plateau so sehr beeinfluBt und verandert werden kann, daB Elektronen- 
emissionen etwa durch Anderung des Nulleffektes oder durch Ver- 


Abb. 1. Zahlrohr 
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schiebung des Plateaus vorgetauscht werden. Zu diesem Zwecke wurde 
eine Kapillare von solcher Linge verwendet, daB sie noch ins Innere 
der Mantelelektrode und bis unmittelbar unter das untere Ende des 
Zahlrohrdrahtes reichte. Plateau und Blindeffekt blieben im Rahmen 
der MeBgenauigkeit véllig gleich, ob nun die Kapillare quecksilberleer 
oder teilweise oder ganz mit Quecksilber gefiillt war. 
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Abb. 2. Hochspannungsquelle und Léschkreis 


Bekanntlich ist fiir den Betrieb eines léschgasfreien Zahlrohres nicht 
nur eine elektrische Léschung der Entladungen, sondern auch eine bei 
den verwendeten Edelgasdrucken wesentlich héhere Zahlrohrspannung 
notwendig. So mu8ten ein Léschkreis nach NEHER-PICKERING [6] und 
ein bis zu 7 kV reichendes Hochspannungsgerat gebaut werden, dessen 
Prinzipschaltung in Abb. 2 wiedergegeben ist. Der Eingangsstrom fiir 
das Hochspannungsgeradt wurde iiber einen magnetischen Spannungs- 
konstanthalter aus dem Stadtnetz entnommen, der die oft betracht- 
lichen Schwankungen der Primarspannung auf + 1% reduzierte; so 
konnte mit weitgehend konstanter Zahlrohrcharakteristik gearbeitet 
werden. Die im Zahlrohr ausgelésten Impulse wurden mit einem elek- 
tronischen Zahlgerat (Philips GM 4810) gezahlt und in gleichen Zeit- 
abstanden, namlich halbminutlich abgelesen. 

Die Arbeitsspannung der verwendeten Zahlrohre lag durchschnitt- 
lich zwischen 3000 und 4000 V. Dabei betrug der Argondruck in der zu- 
vor mit einer Olkapselpumpe mehrmals und mit Edelgaszwischen- 
fiillungen auf 10-? Torr evakuierten Apparatur meist 80, bei manchen 
MeBreihen bis zu 100 mm; das Plateau war durchschnittlich etwa 
100 Volt lang. 
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Den Glasteil der Gesamtapparatur zeigt die Abb. 3, die erkennen 
laBt, daB das fliissige Metall in dieser Vorrichtung wahrend der 
Messungen einen von der AuSenatmosphare 
abgeschlossenen Kreislauf ausfiihren konnte, 

so da8 Messungen iiber lange Zeitrdume 
mit verhaltnismaBbig kleinen Substanzmengen 

P méglich waren. Diese Langzeitmessungen 
erwiesen im iibrigen die Konstanz und Re- 
produzierbarkeit der Messkurven. Aus dem 
mit gereinigtem Stickstoff von Atmospharen- 
druck langsam durchspiilten VorratsgefaB J 
wurde das fliissige Metall iiber den fein 
regulierbaren Stellhahn 7 in das unter be- 
trachtlichem Unterdruck stehende Zahlrohr 
eingesaugt, trat dort unterhalb der Zahlrohr- 
elektroden in den unteren Glasteil des Zahl- 
rohres mit jeweils verschieden eingestellter 
Tropfgeschwindigkeit ein und gelangte dann 
laufend iiber den schragen AbfluBschenkel 
und den. Dreiweghahn 2 in das Fallrohr 7; 
dieses Rohr tauchte in das ebenfalls unter 
Stickstoff von etwa Atmospharendruck ste- 
hende VorratsgefaB 77; der Quecksilberstand 
in diesem Rohr ergibt sich daher aus der 
Differenz Atmospharendruck-Zahlrohrdruck 
und erlaubt die laufende Uberwachung 
Z dieses Zahlrohrdruckes. Kapillare und Fall- 

Abb. 3. Apparatur fiir den Metat- TOhr gehdren bis zu ihren Quecksilbermenis- 
kreislauf ken zu dem mit Argon gefiillten und sorg- 

faltig konstant gehaltenen Zahlrohrvolumen. 

Wenn sich die Metallmenge in Gefaé8 J erschépfte, war es méglich, 
das mit einem Polydthylenschlauch versehene Steigrohr S bis zum 
Boden des VorratsgeféBes 77 zu senken und dadurch den Druck des 
iiber den Hahn 3 eingeleiteten Stickstoffs so weit zu erhéhen, daB der 
erforderliche Anteil an fliissigem Metall bei geschlossenem Hahn 2 
durch das Steigrohr in das GefaB J gedriickt und eine Fortsetzung der 
Messungen ohne Anderung der Zahlrohrcharakteristik moglich wurde. 
Durch dieses Abhebern konnte auBerdem eine zusitzliche Reinigung 
der untersuchten Amalgame erreicht werden; vorhandene Oxydspuren 
oder andere Verunreinigungen sammeln sich namlich wegen ihres ge- 
ringeren spezifischen Gewichts an der Quecksilberoberfliche an und ver- 
bleiben bei eingetauchtem Steigrohr sowohl im unteren wie auch im 


Hg -Nivedl. 
Walled Der 
Messung 
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oberen VorratsgefaB. AuBerdem diente der Stickstoffstrom bei der | 
Amalgamherstellung, die durch Auflésen des jeweiligen Metalls in — 
Quecksilber vorgenommen wurde, auch dazu, eine gute Durchmischung | 


des zu lésenden Metalls mit dem Quecksilber zu erreichen. Dabei wurde 


ein langsamer Gasstrom durch das Steigrohr S von oben her unter den — 


wa 
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Flissigkeitsspiegel des GefaiBes JZ, in welches zuvor das zu lésende 
Metall und das lésende Quecksilber gegeben worden waren, gedriickt 
und dies so lange fortgesetzt, bis vollstandige Lésung erreicht war. 

Die Apparatur arbeitete bequem und verlaBlich; Stérungen traten 
jedoch dann auf, wenn durch unvorsichtige Bedienung des Glashahnes 
das Metall zu plétzlich in das Zahlrohr gesaugt wurde und empor- 
spritzende Quecksilbertrépfchen an den Zahlrohrmantel gelangten. In 
diesem Fall bricht namlich das Feld leicht zusammen und das Plateau 
der Réhre verwischt sich bis zur Unmdglichkeit jeglicher Messung. Ein 
so verunreinigtes Zahlrohr muB zerlegt und griindlich gereinigt werden. 
Ein Zahlrohrmantel aus poliertem Edelstahl erweist sich dabei im 
iibrigen als wesentlich weniger empfindlich als der anfangs verwendete, 
sich sehr leicht amalgamierende Kupfermantel. 

Das Zahlrohr konnte auf Wunsch durch eine geeignet geformte 
Haube von jedem Lichteinfall abgeschirmt werden, so daB sowohl im 
Licht wie auch im Dunkeln gemessen werden konnte. 


3. Messungen 


Die Genauigkeit der Messungen war gering, die Schwankungen der 
Einzelwerte lagen bei héheren Tropfgeschwindigkeiten um ungefahr 
20°,, des Mittelwertes und waren, wie die Abb. 4 zeigt, bei hdheren 
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Abb. 4. MeBwertschwankungen 


Werten absolut héher, aber relativ niedriger als bei niedrigen; jeden- 
falls kann die Ungenauigkeit der Einzelresultate keineswegs auf Schwan- 
kungen des Blindwertes zuriickgefiihrt werden. Durch die iibliche 
Mittelwertsbildung gleichen sich aber die Schwankungen sowohl des 
Blindwertes als auch die der eigentlichen MeBreihen, welche beide keiner- 
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lei erkennbaren GesetzmaBigkeiten unterliegen, weitgehend aus. Um 

Fehlmessungen zu vermeiden, wurde weiters nach jeder MeBreihe kon- 

stanter Tropfgeschwindigkeit der Blindwert iiberpriift und nur jene Ver- 

suchsergebnisse ausgewertet, bei denen sich keine wesentlichen Ver- 
anderungen des Blindwertes gezeigt hatten. 

In den Kurven der Abb. 5 

ys sind die Endmittelwerte der- 

Z artiger MeBreihen, namlich 

die Zahl der Impulse je Mi- 

nute, als Funktion der Tropf- 

geschwindigkeit aufgetragen. 

Sie zeigen einige Faktoren 

*y — welle kapillare auf, welche die MeBwerte 


°Hg  enge kapiliare ; : 
6 /OHg, werre Kepiliare beeinflussen . 
° Naty, werte Kapillare Licht a) Mit zunehmender Tropf- 
+ Natty, werre kenillare Lunkelhert geschwindigkeit nimmt der 


= age Effekt erst rascher, dann 
ee langsamer zu; ganz im Ge- 
gensatz hierzu erweist sich 
; das Tropfengewicht bei hé- 
PU == Tie ee heren Tropfgeschwindigkeiten 
Irfan 2: : ; ; 
als etwas groBer wie bei klei- 
nerer Tropfzahl. Die héchsten 
Tropfgeschwindigkeiten, die 
zur Untersuchung kamen, lagen bei 3 Tropfen je Sekunde, die kleinsten 
bei einem Tropfen je 4 Sekunden. 

b) Die Impulszahl hangt aber nicht nur von der Tropfenzahl, 
sondern auch von der TropfengréBe ab; engere Kapillaren ergaben bei 
gleicher Tropfzahl kleinere Werte wie weite, doch wurde der Einflu8 
des Kapillarendurchmessers bisher ebenso wenig genau untersucht wie 
der EinfluB der Kapillarenform. 

c) Uberraschenderweise konnte zumindest_ bei Messungen unter 
Lichtausschlu8 ein Einflu8 von metallischen Zusatzen zum Quecksilber, 
welche dessen elektrochemisches Potential sehr stark verindert hatten, 
nicht beobachtet werden. In der Abb. 5 liegen die Punkte fiir reines 
Quecksilber, 0,2%iges Natriumamalgam und 0,3%iges Bleiamalgam 
innerhalb der MeBgenauigkeit auf einer Linie. 

d) Bei freiem Zutritt von Tageslicht zu tropfendem Natriumamalgam 
kommt es jedoch zu einer sehr starken VergréBerung der Zahlrohranzeige, 
die das Sieben- bis Achtfache des bei gleicher Tropfgeschwindigkeit be- 
obachteten Dunkelwertes und mehr als das Hundertfache des Blind- 
wertes betragen kann. Auffallend ist, daB dieser Photoeffekt sich keines- 
wegs als konstante GréBe zum Blindwert und zu dem mit steigender 
Tropfgeschwindigkeit ansteigenden Tropfeffekt hinzuaddiert, sondern 
vielmehr mit steigender Tropfgeschwindigkeit in ganz eindeutiger Weise 
ebenfalls ansteigt; danach wiirde kaltfliissiges Metall durch den Tropf- 
vorgang nicht nur zu selbstandiger kalter Elektronenemission ohne 


Abb. 5. Impulszahl und Tropfgeschwindigkeit 
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Lichteinflu8 angeregt werden, sondern auch eine Sensibilisierung seiner 
an sich gegebenen Fahigkeit zur Aussendung von Photoelektronen er- 
fahren, die mit steigender Tropfgeschwindigkeit gréBer wird. 

e) Es ergab sich sohin die Frage, ob diese mechanische Sensibili- 
sierung des Photoeffektes langere Zeit hindurch bestehen bleibt oder 
wieder mehr oder weniger rasch abklingt. Zu diesem Zwecke wurde durch 
SchlieBen des Hahnes / (Abb. 3) der Tropfenaustritt plétzlich und derart 
unterbrochen, daB ein Tropfen Natriumamalgam am Kapillarenaustritt 
hangen blieb; bei weiterlaufendem Zahlergerat wurde minutlich ab- 
gelesen und auf diese Weise die Kurve der Abb. 6 erhalten. Sie zeigt, 
daB die Sensibilisierung des Natriumamalgams innerhalb von etwa 
8 Minuten fast véllig abgeklungen ist, und zwar mit einem Kurven- 
verlauf, welcher den Abklingkurven von mechanisch bearbeiteten festen 
Proben weitgehend gleicht. 

f) Reines Quecksilber oder verdiinntes Bleiamalgam zeigen keinerlei 
Photoeffekt. 


4. Versuchsdeutung 


Es ist schon von verschiedener Seite betont worden, daB zur Er- 
klarung der kalten Elektronenemission von Metallen die Annahme 
eines einzigen und immer gleichen Ausléseprozesses keineswegs ausreicht, 
daB vielmer mehrere, in den einzelnen Fallen verschiedene Ursachen 
fiir die Emission von Exoelektronen wahrscheinlich sind. In diesem 
Sinne diirfen sich die beschriebenen Effekte den Befunden etwa von 
HAXEL, HOUTERMANS und SEEGER [7], welche eine Reaktion der Metall- 
oberflache mit dem Sauerstoff der Luft als die Ursache der von ihnen 
beobachteten Emissionen nachweisen konnten, nicht zuordnen lassen; 
abgesehen davon, da ja bewuBt groBe Sorgfalt und Miihe darauf ver- 
wendet wurde, jede erkennbare Reaktionsméglichkeit auszuschalten, 
spricht fiir die Erreichung dieses Zieles auch der Umstand, daB bei Lang- 
zeitmessungen mit ein und derselben Zahlrohrfiillung niemals ein Ab- 
klingen des Effektes beobachtet wurde und daB sich das edle Queck- 
silber und das sehr reaktionsbereite Natriumamalgam bei Lichtaus- 
schluB véllig gleich verhielten. 

Auch die Ansichten und Befunde beispielsweise von NASSENSTEIN [8] 
und von GRUNBERG [9], nach welchen die emittierten Elektronen von 
energiereichen Stdrstellen der am Metall haftenden Oxydschichten 
stammen, eignen sich nicht zur Deutung der vorstehend beschriebenen 
Erscheinungen, da sich derartige Oxydschichten auf der Oberflache der 
frisch gebildeten Trépfchen kaum befunden haben kénnen. 

Dagegen ergeben sich keine Schwierigkeiten, wenn man eine Art 
mechanische Elektronenaktivierung, eine Triboemission im Sinne einer 
Tribolumineszenz und in der Art der urspriinglichen KRAMERschen 
Befunde zur Erklarung heranzieht, also die Reibung zwischen dem 
Quecksilber und dem Glas der Tropfkapillare oder vielleicht sogar nur 
die innere Reibung des flieBenden Quecksilbers in sich selbst als Ursache 
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der Aktivierung ansieht, ihr also eine ahnliche Funktion zuschreibt, wie 
sie beim Schmirgeln oder bei einer anderen Form der Kaltbearbeitung 
von Metallen oder bei der Druck- und Zugbeanspruchung aufgedampfter 
Metallschichten oder bei Phasenumwandlungen gegeben ist und die man 
als eine Folge der gegenseitigen Reibung der Atome aneinander auffassen 
darf. Bei Festkérpern werden bei einer solchen Atom- oder Molekiil- 
reibung natiirlich wesentlich gréBere Krafte wirksam sein wie bei Fliissig- 
keiten oder gar bei Gasen; die beschriebenen Versuche machen es je- 
doch wahrscheinlich, daB die Kohasionskrafte auch in fliissigen Systemen 
zu einer mechanischen Elektronenaktivierung ausreichen, die sich so- 
wohl in einer Exoelektronenemission wie auch in einer Sensibilisierung 
des Photoeffektes offenbart; danach gabe es also nicht nur bearbeitete 
und unbearbeitete feste Oberflachen, sondern auch bearbeitete und un- 
bearbeitete Fliissigkeiten, die sich in ihren Eigenschaften unterscheiden. 
Die langst bekannte Wasserfallelektrizitat, aber auch die Gewitter- 
bildung unter dem Einflu8 heftiger Luftstr6émungen médgen grof- 
raumige AuBerungen derselben Effekte sein, wie sie im Kleinen vor- 
stehend beschrieben wurden. 


Die Autoren moéchten auch an dieser Stelle Herrn Dr. F. GARTNER 
fiir seine Beratung und Mithilfe beim Bau der elektrischen Teile der ver- 


wendeten Apparaturen danken. 
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Zusammenfassung 


Einleitend wird die Bedeutung der Emissionsmethode fiir die Physik des festen 
Koérpers besprochen. In der Anwendung dieser Methode ist es sehr wichtig, die 
Proben vor elektrischen Streufeldern zu schiitzen und einen Energieaufwand be- 
kannter Intensitat und beschrankten Bereichs zu verwenden. 

Man beschreibt Versuche mit geschmirgeltem, aufgedampftem, gedehntem und 
geatztem Aluminium. Mit optischer Erregung wird gezeigt, daB, unabhangig von 
der Herstellungsart, dasselbe Emissionsspektrum erhalten wird. Die Emission 
von allen Praparaten verdnderte sich in gleicher Weise in bezug auf Veranderungen 
der Beschleunigungsspannung und der Lichtstarke. Wahrend man fiir die Emission 
unterhalb 3700 A sowohl das Metall als auch das Oxyd verantwortlich machen 
kann, wird das Emissionsmaximum bei 4700 A durch die Anwesenheit von F’- 
Zentren im Oxyd erklart. Der Emissionsvorgang ist bedingt durch die Uber- 
tragung der Erregungsenergie der F’-Zentren auf Oberflachenzentren, die wahr- 
scheinlich aus adsorbiertem Sauerstoff bestehen. 


Einleitung 


Seit KRAMER [1] zuerst vorschlug, mit empfindlichen Mitteln, wie 
zam Beispiel Zahlern, kleine Emissionsstré6me zu messen, verwenden 
heute schon viele Forscher diese Untersuchungsmethode, und es ist wohl 
niitzlich, daritber nachzudenken, in welchen Zweigen der Festk6rper- 
physik diese Methode zu neuen Feststellungen fiihren wiirde, die durch 
andere, lang anerkannte Untersuchungsmethoden nicht erreicht werden 
kénnen. Auf dem Gebiete der Ionenkristalle und Halbleiter haben 
Lichtabsorption, Leitfahigkeitsmessungen und andere MeBmethoden 
eine groBe Anzahl von experimentellen Tatsachen und theoretischen 
Betrachtungen iiber die Masseneigenschaften dieser Materialklassen 
hervorgebracht. Gleichzeitig wissen wir ziemlich viel tiber die Massen- 
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eigenschaften der Metalle. Auf diesen Gebieten wiirden die neuen Meb- 
methoden wohl zusadtzliche Erkenntnis, aber kaum erstaunliche neue 
Entdeckungen zum Vorschein bringen. Ganz anders verhalt es sich mit 
den Oberflacheneigenschaften von festen Kérpern. Direkte experi- 
mentelle Beweise kénnen nur mit groBen Schwierigkeiten gefunden 
werden, und die theoretischen Betrachtungen sind oft ganz unsicher, 
Es scheint daher, daB auf dem Gebiete der Oberflacheneigenschaften 
groBe Fortschritte von der Emissionsmethode zu erwarten sind. 

Unser Wissen tiber die Oberflacheneigenschaften von technisch er- 
zeugten Metallen ist vielleicht noch geringer als tiber andere feste 
Kérper. Diese Liicke in unserem Wissen in diesem technologisch so 
wichtigen Gebiet ist umso erstaunlicher, als ja jedes fabrikmaBige Ver- 
fahren auf Metallen stark gestérte Oberflachenschichten erzeugt, deren 
Zusammensetzung und Struktur oft die Qualitat und das Verhalten 
der Maschinenelemente bestimmt. Man kann nur hoffen, daB die 
Emissionsmethode zur Lésung des Ratsels der technisch erzeugten 
Metalloberflachen viel beitragen wird. Aus diesen Griinden wenden wir 
im Mechanical Engineering Research Laboratory einen GroBteil des 
Aufwandes auf dem Gebiete der Emissionsforschung diesem Problem 
Zia aia). 

Aluminium ist ein Material in dem die Emissionseigenschaften sehr 
leicht zu erzeugen sind, und, wie es auch andere Forscher taten, unter- 
suchten wir dieses Metall sehr griindlich. Ein Ergebnis unserer Ver- 
suche — das wirklich als erstaunlich beschrieben werden kann — war 
die Tatsache, daB die Art der Gebilde die fiir die Emission verantwort- 
lich sind, unabhangig waren von der Herstellungsmethode der Ober- 
flachen, obwohl die Starke der Emission je nach den Umstanden sehr 
schwanken konnte. Jedoch, bevor wir die Versuche beschreiben, die 
zu diesem SchluB fiihrten, ist es notwendig, zwei Faktoren zu erwahnen, 
die unserer Ansicht nach von ausschlaggebender Bedeutung sind, wenn 
Emissionsversuche gemacht werden, die zu verstandnisvollen Schliissen 
fiihren sollen. 


Die Kontrolle des Beschleunigungsfeldes fiir Elektronen und des 
Knergieaufwandes 


Ganz unabhangig von der Art der Apparatur die man zur Messung 
der Emissionsstr6me beniitzt, ob es sich um einen einfachen Spitzen- 
zahler, um ein Zahlrohr, oder um einen komplizierten Elektronenver- 
vielfacher handelt, ist es nétig die Probe von unkontrollierten elek- 
trischen Streufeldern zu schiitzen, die von der Hochspannung herriihren. 
Um dies wirkungsvoll zu tun, ist es notwendig ein kontrollierendes 


Drahtnetz zwischen der Probe und dem Strommesser einzuschieben und } 


ein bekanntes Beschleunigungspotential zu erzeugen, das die Ladungs- | 
trager in den empfindlichen Teil des Apparates fiihrt. Wenn man diese 
VorsichtsmaBregel nicht anwendet, dann kann die quantitative Deutung 
der Ergebnisse zweifelhaft sein. 
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Ein anderer wichtiger Faktor ist, daB man Energie von bekannter 
Starke und Niveau verwenden mu8. Hatte man die MaBregel in den 
ersten Arbeiten auf diesem Gebiet verfolgt, dann waren uns vielleicht 
manche Erklarungen der beobachteten Erscheinungen erspart geblieben. 
In Wirklichkeit gibt es nur zwei Formen von Energie die man in Emis- 
sionsversuchen leicht kontrollieren und anwenden kann, niamlich 
Warme und Licht. Manche Forscher verwenden heute die Methode der 
Glow-Kurve [3], die, wie schon der Name besagt, aus der Physik der 
Lumineszenz iibernommen wurde, und nach der die Temperatur der 
Probe allmahlich erhéht und die Emission gleichzeitig gemessen wird. 
Obwohl in gewisser Hinsicht befriedigend, hat diese Methode den Nach- 
teil, daB ein kontinuierliches Gebiet von Energieniveaus wahrend der 
Temperaturerhéhung durchlaufen wird, und daB es nicht méglich ist, 
ein héheres Energieniveau (héhere Temperatur) zu erreichen, ohne zuerst 
ein niedriges Energieniveau (niedrige Temperatur) zu durchkreuzen. 
Wenn man aber Licht von einer bestimmten Wellenlange und 
Starke verwendet, dann kénnen sowohl die Niveaus als auch die Starke 
der Energie unabhangig voneinander zur Anregung gewahlt werden, 
und diese Methode benutzten wir in unseren Versuchen. Was uns zu 
dieser Versuchsmethode fiihrte, war die Tatsache, daB wir ungefahr zur 
gleichen Zeit wie KRAMER die Entdeckung machten [4, 5], daB gewisse 
Metalloberflachen kurz nach Bearbeitung oder anderer Herstellungs- 
weise, Elektronenemission unter Beleuchtung im sichtbaren Licht 
zeigten; also in einem Gebiet von viel niedrigeren Energieniveaus als 
die, die den Absorptionskanten des Metalls oder dem entsprechenden 
Oxyd zugeschrieben werden konnten. KRAMER wahlte fiir diese Er- 
scheinung den Ausdruck ,,Induzierter Photo-Effekt“, aber wir halten 
es fiir richtiger, diese Anzeichen der Veranderungen, die die Bearbeitung 
in der Metalloberflache erzeugt hat, nicht von anderen vollkommen zu 
trennen, die durch Erregung mit anderen Mitteln zum Vorschein 
kommen. 


Experimenteller Teil 


Apparatur 


Die Untersuchungen beschaftigten sich mit der Messung von 
Emissionsstrémen, bei bekannten Beschleunigungspotentialen und unter 
Beleuchtung, meistens im sichtbaren Gebiet der Wellenlangen, von ge- 
schmirgeltem, verdampftem, gedehntem und geadtztem Aluminium. 
Als Lichtquelle wurde, wie in den meisten Versuchen, eine Hochdruck- 
Quecksilberdampf-Quarzlampe verwendet, und das Wellenlangen- 
gebiet des durchgelassenen Lichtes wurde durch Filter (Ilford Spectrum) 
beschrankt, die Durchlassigkeit in sehr engen Gebieten von Wellen- 
langen besaBen. Abb. 1 zeigt die Energieverteilung der Lichtquelle 
und die Durchlassigkeit der Filter in Abhangigkeit von der Wellenlange. 
AuBerdem wurde noch eine Anzahl von ultra-violetten Filtern verwendet. 
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Gliicklicherweise existieren im Wellenlangengebiet in dem die inter- 
essantesten Ergebnisse erhalten wurden (mit dem ,blauen“ Filter ,B‘) 
keine starken Quecksilberlinien, und der kontinuierliche Hintergrund 
des ausgestrahlten Lichtes wurde zur Anregung der Emission verwendet. 


Energiespektium der Lichtquelle 250 Watt ME/D 
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Abb. 1. Energiespektrum von Lichtquelle und Filter 


Wolframlampen wurden auch in einigen Versuchen verwendet, und die 
Ergebnisse waren identisch mit denen in welchen die Quecksilberlampe 
benutzt wurde. 
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Abb. 2, Versuchsvorrichtung fiir die Untersuchung der Emission von geschmirgelten, aufgedampften und | |) 


gedehnten Aluminiumproben 


Die Vorrichtung, die in den Untersuchungen von geschmirgelten, 


von aufgedampften und von geatzten Aluminiumoberflaichen beniitzt | 


wurde, ist in Abb. 2 zu sehen. Sie bestand aus einem Vakuumtopf aus 
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Messing in dem sich ein horizontales Zahlrohr befand, mit einer Offnung 
im Kathodenzylinder. Mittels eines vakuum-dichten Schiebers konnte 
das Zahlrohr geschlossen werden, wahrend der andere Teil des Topfes 
evakuiert oder mit Gasen gefiillt wurde, je nach dem Verlangen der ge- 
wiinschten Versuchsbedingungen. In den Schieber war ein Kupfer- 
drahtnetz eingesetzt, das vor die Zahlrohréffnung geschoben wurde, 
wenn Emissionsstréme gemessen wurden. Die Proben, die aus miinzen- 
artigen Scheiben von 2,5 cm Durchmesser bestanden, wurden in einen 
Drehtisch eingesetzt, und guter elektrischer Kontakt zwischen Probe 
und Drehtisch wurde durch eine Druckfeder hergestellt. Der Drehtisch 
war elektrisch isoliert von den anderen Teilen des Topfes, so daB eine 
negative Spannung bis zu 100 Volt auf die Probe angelegt werden konnte. 
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Abb. 3. Versuchsvorrichtung fiir die Untersuchung der Emission wahrend und nach der Dehnung yor 
Aluminium 


Der Vakuumtopf besaB ein auswechselbares Fenster aus Glas oder 
Quarz und einen lichtfesten Behalter fiir die Filter. Das durchflieBende 
Licht wurde mit Hilfe von Linsen auf die ganze Flache der Probe ge- 
streut. In dem Vakuumtopf befand sich auch eine Verdampfungs- 
elektrode von der Metalle verdampft und auf Probescheiben im Dreh- 
tisch aufgeschlagen werden konnten. Nach der Verdampfung konnte 
der Drehtisch so gedreht werden, daB die Probe unter der Zahlrohr- 
6ffnung zur Ruhe kam. 

Die Vorrichtung in der Emissionsstréme wahrend und nach dem 
Dehnen von Aluminium gemessen wurden, ist in Abb. 3 zu sehen. 

Sie bestand aus einem Vakuumtopf, der auf einer handelsiiblichen 
, Hounsfield““ Dehnungsmaschine montiert wurde. Eine Seite war durch 
eine Gummimembrane abgeschlossen, die geniigend biegsam war, um 
der Dehnung der Probe zu folgen. Das Zahlrohr war wieder von honi- 
zontaler Konstruktion mit einer Offnung im Kathodenzylinder. Ein 
um das Zahlrohr gewundenes Drahtnetz bedeckte die Offnung im 
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Kathodenzylinder. Raumbeschrankung erlaubte es leider nicht, eine 
Vorrichtung zu schaffen, um das Zahlrohr, wenn nicht in Gebrauch, zu 
schlieBen. Die Proben, auf die immer eine negative Spannung auf- 
gelegt wurde, waren von einer Beschaffenheit wie man sie gewohnlich 
in Dehnungsversuchen verwendet. Der zu dehnende Teil war aber nicht 
zylindrisch, sondern flach, so daB die Probe dem einfallenden Licht und 
dem Beschleunigungspotential eine glatte Flache zukehrte. Die Meb- 
lange der Probe war 2,5 cm lang und 1,2 cm breit. Das Licht trat durch 
Filter und Fenster in die Kammer. Die Dehnungsmaschine wurde 
elektrisch, mit konstanter Geschwindigkeit, durch einen Motor ange- 
trieben, so daB eine Dehnung von 4,5 Prozent der MeBlange per Minute 
entstand. Um die Emission wahrend der Dehnung und auch nachher 
zu registrieren, wurde das elektronische Zahlwerk und das Zifferblatt 
einer Stoppuhr mit einer Filmkamera aufgenommen. Die Kammer 
konnte evakuiert und mit verschiedenen Gasgemischen gefiillt werden. 


Besondere Aufmerksamkeit schenkten wir dem Verhalten der Zahl- 
rohre als einer Funktion der Zusammensetzung des Zahlgases und der 
Anodenspannung, die immer so gewahlt wurden, um ein Plateau von 
ungefahr 100 Volt zu geben. 


Die Herstellung der ,Aktiven“ Proben und die Zahl- 
versuche 


Die geschmirgelten Proben von reinem (superpure) Aluminium 
hatten eine Korngré8e von ungefahr 1 mm. Sie wurden in Luft ge- 
schmirgelt, in die Apparatur eingebracht, nachdem das Verhalten des 
Zahlrohres gepriift und letzteres durch den Schieber geschlossen war. 
Die Vorrichtung wurde ausgepumpt und mit dem Zahlgas, gewohnlich 
7 cm A plus 1 cm C,H;OH, gefiillt. Das Drahtgitter wurde vor die 
Zahlrohréffnung geschoben und 5 Minuten gewartet, um das Gas- 
gemisch ins Gleichgewicht kommen zu lassen. Die Probe wurde dann 
beleuchtet, indem die beschriebenen Filter benutzt wurden, und das 
Zahlen begann, wahrend gleichzeitig verschiedene negative Spannungen 
angelegt wurden, je nach den gewiinschten Versuchsbedingungen. 

In ersten Versuchen wurden die aufgedampften Schichten mittels des 
im Vakuumtopf vorgesehenen Verdampfungsofens hergestellt. Wir 
stellten aber fest, daB Schichten, die in einer handelsiiblichen Ver- 
dampfungsapparatur hergestellt und dann durch Luft transportiert 
wurden, sich genau so verhielten wie die Schichten die im Vakuum- 
topf hergestellt wurden. Als Unterlagen benutzten wir elektrisch po- 
hertes Aluminium, um Schwierigkeiten von elektrischem Kontakt und 
von Kontaktpotentialen zu vermeiden. Allgemein fanden wir, dab 
Schichten die in einem sehr hohen Vakuum hergestellt wurden, nicht be- 
sonders aktiv waren, aber wohl Schichten bei 10-4 Torr. Die Aktivitat 
der hergestellten Schichten schwankte sehr. Beim Zahlen von aufge- 
dampften Schichten gingen wir genau so vor wie bei geschmirgelten 
Praparaten. 
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Die Proben, die in Dehnungsversuchen verwendet wurden, wurden 
zuerst entweder mit Kalilauge geadtzt oder elektrisch poliert, um die 
werkstattmaBig erzeugte Oberflachenschicht (ungefahr 50 jw) zu ent- 
fernen. Die Proben wurden dann schlieBlich kurz in 4°%4 HF geiatzt. 
Diese VorsichtsmaBregeln verbiirgten, da8 keine Aktivitat von fritheren 
Behandlungen der Oberflache zuriickblieb. Die Proben wurden dann mit 
destilliertem Wasser gewaschen und 24 Stunden lang in einem Dessi- 
kator iiber Silikagel ausgetrocknet. Die Proben wurden in die Apparatur 
eingeschraubt und die Kammer ausgepumpt und mit Zahlgas (gewéhn- 
lich 7 cm A plus 1 cm C,H;OH) gefiillt. Eine negative Spannung von 
5 bis 25 Volt wurde an die Probe angelegt, die gew6dhnlich durch den 
,blauen®“ Filter beleuchtet war und die Dehnung begann. Das Zahl- 
werk und das Zifferblatt der Stoppuhr wurden, jede 5 Sekunden, ge- 
filmt. Bei einem gewahlten Zeitpunkt wurde die Dehnung unter- 
brochen und das Zahlen fortgesetzt um das Abklingen der Emission zu 
verfolgen. 


Versuchsergebnisse 


Das Wachsen der Emission wahrend der Dehnung 


Da die Dehnungsversuche eine einzigartige Méglichkeit bieten, die 
Emission zu untersuchen, wahrend der Verformungsvorgang vor sich 
geht, ist es von Interesse iiber unsere Erfahrungen in dieser Hinsicht zu 
berichten. In Ubereinstimmung mit anderen Forschern [4] fanden wir, 
daB, wenn Aluminium gedehnt und gleichzeitig beleuchtet wird, ein 
gewisser Dehnungsgrad iiberschritten werden muB, bevor Impulse in 
groBerer Anzahl als der normale Hintergrund gezahlt werden. Bei 
weiterem Dehnen steigt die Emission schnell mit dem Dehnungsgrad 
an, und wir fanden, da die Emissions-Dehnungskurve durch die folgende 
Gleichung dargestellt werden kann 


N =A (e— &)" (1) 


wobei N der Emissionsstrom bei Dehnung e ist, und é) die Dehnung 
bei der zuerst Impulse beobachtet werden. A und x sind Kon- 
stanten. 

Zwei wichtige Faktoren kamen zum Vorschein, wenn die Ergebnisse 
nach Gl. (1) ausgewertet wurden, und diese sind aus Abb. 4 zu 
ersehen. 

1. Die Anfangsdehnung é, hangt sehr von der Art und der Dicke der 
Oberflachenschicht ab. Zum Beispiel, wahrend eine geatzte Probe die 
in Argon-Alkohol gedehnt wurde, den Wert e) = 5% lieferte, gab eine 
Probe auf der eine 250 A dicke anodische Oxydschicht ausgebildet 
wurde, den Wert e, = 19,2%. 

2. Die Neigung der Geraden, m, wenn N logarithmisch gegen (e — é) 
aufgetragen wird, hangt sehr von der Zusammensetzung des Gases ab, 
in der die Dehnung vor sich geht. In Argon-Alkohol ist » gewohnlich 
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ungefaihr gleich 3, wahrend in einem Zahlgas das aus Luft-Alkohol 
besteht, gleich 2 ist. In Anwesenheit von Sauerstoff wird auch éy 
kleiner. 
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Abb. 4. Das Anwachsen der Emission wahrend der Dehnung von Aluminium, nach Gleichung (1) aufge- 
tragen 


Die Gleichartigkeit der Emissionszentren 


Im Verlauf der Untersuchungen wurde es uns klar, daB die Art der 
Gebilde, die fiir die Emission verantwortlich sind, unabhangig war von 
der Herstellungsmethode der ,,Aktivitat“. Das Verhalten wurde in 
vierfacher Hinsicht untersucht. . 


a) Die Emission bei verschiedenen Wellenlangen. 

b) Die Veranderung der Emission mit der auf der Probe angelegten 
Spannung. 

c) Die Verainderung der Emission mit der Beleuchtungsstarke. 

d) Das Abklingen der Emission als eine Funktion der Zusammen- 
setzung des Gases mit dem die Probe in Beriihrung ist. 


a) Die Emission in Abhangigkett von der Wellenlinge 
Diese wurde bestimmt durch Verwendung des in Abb. 1 aufge- 
zeichneten und auch anderer Filter fiir geschmirgelte, fiir aufgedampfte, 
und fiir gedehnte Proben. Durch das Anlegen von verschiedenen nega- 
tiven Spannungen war es uns moglich, die Spektra zu _,,entwickeln™. 
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Bei niedrigen Spannungen konnten die Gebiete starker Emission unter- 
sucht werden, wahrend bei hohen Spannungen die Gebiete schwacher 
Emission zum Vorschein kamen. 

Abb. 5 (a, b, c) zeigt Beispiele von Emissionsspektra, die wir er- 
hielten. Wie ersichtlich ist, gaben die drei verschiedenen Herstellungs- 
methoden vollkommen gleiche Spektra. 


Lmission Spektra Dannungen 
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Abb. 5. Die Gleichartigkeit der Emissionszentren in geschmirgeltem, aufgedampftem und gedehntem 
Aluminium, Emissionsspektra (a, 6, c) von geschmirgeltem Aluminium bei verschiedenen Beschleunigungs- 
spannungen (a), von zwei verdampften Aluminiumschichten (6) und von gedehntem Aluminium (c). 


Emission bei verschiedenen Beschleunigungsspannungen, als N'/2 gegen V aufgetragen (d, e, f) von einer 

geschmirgelten Aluminiumprobe, die fiir verschiedene Zeitperioden in Luft aufbewahrt wurde (a), von einer 

schwach emittierenden, aufgedampften Schicht (e) und von gedehntem Aluminium (f). Emission bei verschie- 

dener Lichtstarke, logarithmisch aufgetragen (g, h, 7) von geschmirgeltem Aluminium (g), von einer aufge- 
-dampften Schichte (#) und von gedehntem Aluminium (i) 


Starke Emission wurde beobachtet in einem Gebiet unterhalb 
3700 A und bei 4700 A, schwache Emission bei 5200 A und oberhalb 
6000 A. Das Emissionsmaximum bei 4700 A erschien uns von grofBem 
Interesse, da es sowohl sehr scharf ist als auch abgesondert von dem 
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Gebiete der normalen Absorptionskanten von Aluminiummetall und 
-oxyd. Unsere weiteren Versuche beschaftigten sich mit dem Verhalten 
der Emission, wenn die Oberflachen mit Licht dieser Wellenlange be- 
leuchtet wurden. 


b) Der gemessene Emissionsstrom in Abhangigkeit vom Beschleumgungs- 
potential 


Der von geschmirgelten, von verdampften und von gedehnten Proben 
gemessene Emissionsstrom stieg mit wachsender negativer Spannung 
an der Probe an. Wir fanden, daB die Beziehung zwischen dem ge- 
messenen Emissionsstrom und der angelegten Spannung der folgenden 
Gleichung entsprach 


N=a(V—V,)? (2) 


a ist eine Konstante von der Dimension von Impuls per Zeit- 
einheit/(Volt)? und daher eine niitzliche Weise, die ,,Aktivitat einer 
Oberflache zu beschreiben, wenn die Zahl- und geometrischen Be- 
dingungen konstant gehalten werden. JV, entspricht wahrscheinlich 
einem ,,Kontaktpotential‘‘, obwohl es nicht mit dem wahren Kontakt- 
potential zwischen Probe und dem Drahtgitter identisch sein muB. 

Abb. 5 (d, e, f) zeigt Beispiele von Kurven von N’> gegen V. Je 
steiler die Neigung der Geraden (gleich «'/?) umso gréBer ist die ,,Aktivi- 
tat’’ der Probe. Die Ergebnisse die in Abb. 5 d, e, / aufgezeichnet sind, 
zeigen ganz klar, daB die Form der Beziehung zwischen dem gemessenen 
Emissionsstrom und der Beschleunigungsspannung vollkommen unab- 
hangig ist von der Weise in der die ,,Aktivitat erzeugt wird. 


c) Die Beziehung zwischen Emission und Beleuchtungsstérke 
Wenn man die Starke des einfallenden Lichtes verandert, so ver- 


andert sich gleichfalls der Emissionsstrom. Die folgende allgemeine 
Gleichung driickt die Versuchsergebnisse aus. 


N —— B [™ (3) 


wobei N der Emissionsstrom, J die Intensitat des einfallenden Lichtes, 
B und m Konstanten sind. Der Exponent m ist gewéhnlich ungefahr 
gleich oder etwas groBer als 1. Das ,,griine‘’ Maximum von 5200 
gab bei geschmirgeltem Aluminium m = 1,00, wahrend das _,,blaue“ 
Maximum von 4700 A bei derselben Probe m = 1,33 ergab. Das letztere 
Maximum bei einer ee ae Probe ergab m = 1,25 und bei einer 
gedehnten Probe m = 1,25. 

Abb. 5g, A, t zeigt Beispiele von Emission gegen Lichtstarke, 
logarithmisch aufgetragen. 


d) Das Abklingen der Emission in der Ab- und Anwesenheit von Sauerstoff | 


Versuche mit geschmirgelten und gedehnten Proben wurden ge- 
macht in denen die Apparate periodisch entweder mit reinem Argon 


oder mit Gasgemischen gefiillt wurden, die verschiedene Mengen Sauer- } 


stoff enthielten. 
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Die Abklingungsgesetze und die daraus errechneten Abklingkonstanten 
waren gewohnlich ziemlich gut reproduzierbar, viel weniger jedoch mit 
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Abb. 6. Das Abklingen der Aktivitat des ,,blauen‘‘ Emissionsmaximums, wenn geschmirgeltes Aluminium 
in Argon aufbewahrt wird. (7) Im Dunkeln, (2) in Licht von 4700 A und (3) wenn ein kleiner Emissions- 


gedehnten Proben, mit denen 
es sehr schwierig war, glel- 
che Anfangsaktivitaten zu 
erzeugen. 

Wir fanden, daB, wenn 
die Proben in Argon aufbe- 
wahrt wurden, das folgende 
Abklingungsgesetz fiir die 
Aktivitat gilt 

G=a,exp—,t {4) 
Mit geschmirgelten Proben 


war die Abklingkonstante 


Peel Or es Sek =, Be: 
leuchtet man aber wahrend 
der Aufbewahrung in Argon 
die Probe, dann vergréBert 
Pee ep 201. 3,0 %010-* Sek=1, 
und wenn zusatzlich eine 
kleine negative Spannung 
angelegt wird, so da ein 
kleiner Emissionsstrom flieBt, 
nang owitd Rea 8,2*x 10> 
Sek—1. Abb. 6 zeigt Kurven, 
die in solchen Versuchen auf- 
genommen wurden. Gleiche 
Versuche mit gedehnten Pro- 


strom flieBt 
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Abb. 7. Das Abklingen der Aktivitat von gedehntem 
Aluminium in Argon 


ben gaben ahnliche Ergebnisse mit k, von der GréBenordnung 10°, ob- 
wohl die Streuung viel gréBer war. Das kann aus Abb. 7 ersehen werden. 


386 L. GRUNBERG und K. H. R. WRIGHT: 


Die Form von Gleichung (4) (Reaktion erster Ordnung) erlaubt den | 


SchluB, daB in einer inerten Atmosphare die Warmebewegung das Ver- 
schwinden der Gebilde hervorruft, die fiir die Emission verantwortlich 
sind. 


In der Anwesenheit von stark reagierenden Gasen — wie zum Bei- 


spiel Sauerstoff — klingt die Aktivitat schneller ab, nach der Gleichung 


“le 
(2 ase bes (5) 
Kt 

die eine Reaktion von der Ordnung 1,5 bezeichnet. Vorausgesetzt, daB die 
Anfangsaktivitat %» der Proben nicht zu sehr schwankt, dann findet man, 


daB eine genaue Beziehung besteht zwischen dem Partialdruck des 


700 200 
Pez, Torr 
Abb. 8. Das Abklingen der Aktivitat des ,, blauen“‘ Emissionsmaximums, Abb. 9. Beziehung zwischen 
wenn geschmirgeltes Aluminium in Gasgemischen von verschiedener der Abklingungskonstante, fo, 
Sauerstoffkonzentration aufbewahrt wird, als (ayla)'/2 gegen die Zeit, und dem  Sauerstoffpartial- 
t aufgetragen. Sauerstoffpartialdrucke (7) 160 Torr, (2) 82 Torr, (3) druck, po, 


55 Torr, (4) 27 Torr 


Sauerstoffes py, und der Abklingkonstante ky. Ergebnisse, die mit ge- 
schmirgelten Proben erhalten wurden, sind in Abb. 8 aufgetragen, als 
(%/o)'* gegen die Zeit t. Wenn man nun die Neigung der Geraden 
(gleich ky) gegen den Partialdruck des Sauerstoffes aufzeichnet, dann er- 
halt man eine Gerade, die durch den Nullpunkt geht, wie aus Abb. 9 
zu ersehen ist. Die Beziehung zwischen ky und dem Partialdruck ist 


ky (Sek.-1) = 1,8 x 10-®4,, (Torr) (6) 


Die Versuchsergebnisse mit gedehntem Aluminium konnten nicht 
so gut mit dem Sauerstoffpartialdruck in Beziehung gebracht werden, 
obwohl es ganz klar war, daB die Anwesenheit von Sauerstoff das Ab- 
klingen beschleunigte. Zwei Umstainde konnten fiir diese Schwierig- 
keit verantwortlich gemacht werden. Wie schon frither erwahnt, waren 
die Anfangsaktivitaten oft sehr verschieden, und weiter konnte das 
Zahlrohr in der Kammer auf der Dehnungsmaschine nicht geschlossen 
werden, wahrend die Gasgemische vorhanden waren und das Adsorp- 
tionsgleichgewicht auf der Kathodenwand stérten. Trotz dieser 
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Schwierigkeiten konnten die Versuchsergebnisse nach Gl. (5) ausge- 
wertet werden, wie aus Abb. 10 zu ersehen ist. 

Die Werte von k, waren 
innerhalb derselben Gré- 
Benordnung (10-4 Sek.-}) 
wie mit geschmirgelten Pro- 70 
ben, obwohl sie nicht mit 
dem Sauerstoffpartialdruck 
in Beziehung — gebracht 
werden konnten, da _ wir 
manchmal mit einem hé- 
heren Sauerstoffdruck ein “X# 
niedrigeres fk,  erhielten, S& 
und umgekehrt. 

Es soll nun gezeigt wer- 
den, daB das Abklingen 
der Enmissionsbereitschaft 
in der Anwesenheit von 
Sauerstoff nicht die volle 
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vitat vorhanden 1st, son- Abb. 10. Das Abklingen der Emission von gedehntem 
dern nur den 4uBersten Aluminium in der Anwesenheit von Sauerstoff bei Po, = Ai} 
Teil dieser Schicht. Dies Pomesl@) end Da, ee tbe Wate: (Ph 


wird verstandlich, wenn 
man die folgenden Versuchsergebnisse mit geatzten Aluminiumproben 
betrachtet. 


Emission von geatztem Aluminium 


Unsere Versuche zeigten, da8 man durch Atzen allein auf Aluminium- 
oberflachen nicht Veranderungen erzeugen kann, die zur Emission 
fiihren, wenn diese Veranderungen nicht schon von friiherer Bearbeitung 
her vorhanden sind. Wenn man zum Beispiel eine Aluminiumprobe langere 
Zeit in 4°%, HF atzt, dann kann keine Aktivitat beobachtet werden, da 
die alte Oberflachenschichte vollkommen weggeatzt wurde. Wenn man 
andererseits eine Aluminiumprobe zuerst schmirgelt, und dann die 
Aktivitat durch zwei Tage lagernd an der Luft vollkommen abklingen 
laBt, dann zeigt es sich, daB sich unterhalb der auBersten, inaktiven 
Schicht, die sich waihrend des oxydativen Abklingens gebildet hat, eine 
Schichte befindet, die die Emissionsbereitschaft einer frisch geschmir- 
gelten Oberflache besitzt. Abb. 11 zeigt die Ergebnisse eines Ver- 
suches, in dem die Oberflachenschichte einer geschmirgelten und dann 
gealterten Aluminiumprobe allmahlich weggedtzt wurde. Nachdem 
ungefahr 1 w von der Oberflache entfernt war, stieg die Aktivitat steil 
an und erreichte ein Maximum bei einer Tiefe von etwa 4. Sie fiel dann 
allmahlich und verschwand vollkommen, wenn mehr als 10 mw weg- 
geatzt waren. Wenn noch ein Teil der aktiven Schichte vorhanden war, 
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dann waren die Eigenschaften vollkommen identisch mit denen einer 
frisch geschmirgelten Oberflache. 
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Abb. 11. Die Aktivitat von geschmirgeltem und dann gealtertem Aluminium, von dem Oberflachen- 
schichten allmahlich weggeatzt wurden 


Sogar die Beziehung von Emissionsstrom und Spannung die er- 
wartungsgemaB verschieden sein kénnte als eine Folge der Unter- 
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Abb. 12. Emission von geadtztem Aluminium bei verschiedenen Beschleunigungsspannungen, als N'la 


gegen V aufgetragen 


schiede der Oberflaéchengeometrie von geschmirgelten und gedtzten 
Flachen, blieb die gleiche. Das kann aus Abb. 12 ersehen werden. 
N' gegen V ergab eine Gerade. 


Diskussion 


Die Emissionsspektra, die von verschiedenartig erzeugten Aluminium- 
proben erhalten wurden, zeigten starke Emissionsbereitschaft in zwei 
Wellenlangengebieten, namlich unter 3700 A und bei 4700 A. Das erste 
dieser Gebiete liegt der Absorptionskante von Aluminiumoxyd und der 
photo-elektrischen Schwelle von Aluminiummetall so nahe, daB es sehr 
schwierig ist, zu entscheiden, welchem dieser Stoffe die Emissions- 
bereitschaft zuzuschreiben ist. Scumip und LINTNER [6], die dieses 
Gebiet genau untersucht haben, schreiben die Emission einer Ver- 
schiebung der photo-elektrischen Schwelle von Aluminiummetall zu. 
Es ist aber méglich, daB es sich um Veranderungen im Oxyd handelt. 
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Viel eindeutiger ist die Stellungnahme zu dem scharf definierten 
Emissionsmaximum bei 4700 A. Dieses Maximum entspricht unzweifel- 
haft einem bestimmten Elektronenenergieniveau, das in einem ver- 
botenen Band von Energieniveaus liegt. So ein Zustand kann nur im 
Aluminiumoxyd vorhanden sein, aber nicht im Metall. Infolge dieser 
einzigméglichen Deutung haben wir uns in unseren Untersuchungen so 
intensiv mit diesem Emissionsmaximum beschaftigt. Wir fanden dieses 
Maximum auch mit anderen Metallen, aber nur mit solchen, die wie auch 
Aluminium, Oxyde bilden, in denen ein Uberschu8 von Metall iiber die 
st6chiometrische Formel gefunden wird. Wir schrieben daher das 
,blaue* Emissionsmaximum der Anwesenheit eines Uberschusses von 
Metall, in der oxydhaltigen Oberflachenschichte, zu, der durch Be- 
arbeitung oder Verdampfung entsteht. 
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Abb. 13. Der Mechanismus der Bildung von F-Zentren durch additive Farbung 


Ein UberschuB von Metall in so einer Oxydschichte kann drei- 
artig sein. 

1. Er k6énnte von Metallatomen herriihren, die an Ritzen oder 
Spriingen in der Oxydschichte adsorbiert sind. In diesem Falle kénnte 
das Maximum nicht so scharf definiert sein, wie aus den Versuchen zu 
ersehen ist, und die Emission wiirde auch empfindlich sein, gegeniiber 
der Orientierung der Polarisationsebene des Lichtes, was wir versuchs- 
gem4B als nicht bestatigt gefunden haben. 

2. Metallatome auf Zwischengitterplatzen wiirden optische Er- 
regungsenergien von 0,8 bis 1,2 eV haben, wahrend die Energie, die einer 
Wellenlange von 4700 A entspricht, 2,64 eV gleich ist. 

3. Der Uberschu8 von Metall kénnte auf einen Mangel an Sauer- 
stoff zuriickzufiihren sein, das heiBt da unbesetzte Sauerstoffplatze 
im Oxydgitter vorhanden sind, und dies ist die Struktur die wir den 
Zentren zuschreiben, die Licht im Wellenlangenbereich von 4700 A 
adsorbieren, und deren Erregungsenergie zur Emission fiihrt. Die 
Sauerstoffleerstellen haben natiirlich zwei Valenzen, und ihre Stabilitat 
ist am groBten, wenn sie zwei Elektronen eingefangen haben. Wegen 
ihrer Ahnlichkeit mit den /-Zentren der Alkalihalogenide bezeichnen 
wir sie als /'’-Zentren. Es existieren drei mégliche Vorgange durch die 
F’-Zentren unter den Bedingungen unserer Versuche gebildet werden 
kénnen. Erstens durch additive Farbung, ahnlich der Bildung von 
F-Zentren in Alkalihalogeniden, die Metalldimpfen ausgesetzt sind 
(Abb. 13). Ein Metallatom wird an der Oberflache des Ionenkristalles 
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adsorbiert, es ionisiert und die Valenzelektronen gehen ins Leitungsband 
tiber. Ein negatives Ion wechselt seinen Gitterplatz, und Elektronen 
werden von der negativen Leerstelle eingefangen. Der lIonenkristall 
wachst also durch die Zugabe von Metallionen und der Einbau von 
Elektronenfallen. Es besteht kaum ein Zweifel, daB dies der Vorgang 
ist durch den die ,,blauen“‘ Zentren in verdampfte Schichten eingebaut 
werden. Es kénnte auch wahrend des Schmirgelns stattfinden, wenn 
durch die Reibungswarme die Temperatur erhoht wird, ist aber un- 
wahrscheinlich wahrend des Dehnens von Aluminium. 

Die anderen zwei Mechanismen hangen von der Bildung von Leer- 
stellenpaaren wahrend der plastischen Verformung ab. Solche Leer- 
stellenpaare sind Verbindungen von positiven und negativen Leer- 
stellen, die natiirlich einander anziehen und daher ziemlich stabile Ein- 
heiten darstellen. Sie kénnen durch zwei verschiedene Vorgange zur 
Bildung von /’-Zentren fiihren. 

a) Durch Begegnung mit einem Metallatom, das ionisiert und die 
positive Leerstelle besetzt, wahrend die Valenzelektronen in der nega- 
tiven Leerstelle eingefangen werden. 

b) Ein Leerstellenpaar fangt selbst Elektronen ein und st68t eine 
positive Leerstelle aus. 

Wahrscheinlich sind beide dieser Vorgange von Wichtigkeit wahrend 
des Schmirgelns und der Dehnung. Es ist interessant zu bemerken, daB, 
obwohl verschiedene Mechanismen vorgeschlagen werden kénnen, die so 
gebildeten Strukturen identisch sind, da sie einzig von dem Massen- 
wirkungsgesetz (Uberschu8 von Metall iiber Sauerstoff) und dem 
Minimum der freien Energie (die hohe Stabilitaét der F’-Zentren) abhangen. 

Weiterhin muB gesagt werden, daB die Abklingungsgesetze, in der 
Ab- und Anwesenheit von Sauerstoffgas, die Hypothese unterstiitzen, 
daB ein Mangel an Sauerstoff fiir die Emission mit ,,blauem‘‘ Licht ver- 
antwortlich ist. In der Abwesenheit von Sauerstoff zerfallen die Zentren 
thermisch, oder diffundieren aus dem Gitter heraus. In der Anwesen- 
heit von Sauerstoff ist der Zerfall beschleunigt, indem die negativen 
Leerstellen durch Sauerstoff besetzt werden. Wie aber unsere Versuche 
mit gedtzten Proben zeigten, ist das Eindringen von Sauerstoff auf die 
duBerste Schichte beschrankt, unterhalb welcher die aktiven Zentren 
erhalten bleiben. 

Der Mechanismus der Emission ist nicht leicht zu erklaren, aber es 
steht fest, daB die Absorption von Licht der richtigen Wellenlange zur 
Erregung der /’’-Zentren fiihrt. Einige dieser Zentren mégen ionisieren 
und ihre Elektronen an das Leitungsband abgeben, aber keiner dieser 
Vorgange kann direkt zum AusstoBen der Elektronen aus dem Kristall- 
gitter fithren. Sollten die Elektronen aus dem Leitungsband herriihren, 
dann ware die Tiefe dieses Bandes von ausschlaggebender Bedeutung. 
Bouun [7] hat gezeigt, daB es genau so leicht ist, Emission aus einem 
Silberhalogenid, das eine Elektronenaffinitat von ungefahr 3 eV be- 
sitzen kann, zu erhalten, wie aus Natriumchlorid, dessen Elektronen- 
affinitat nur etwa 0,5 eV betragt. 
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Mott [2] hat einen Mechanismus vorgeschlagen, nach dem die 
Emission unabhangig von der Tiefe des Leitungsbandes sein kann. 
Beleuchtung bei 4700 A fiihrt zur Erregung von F’-Zentren. Einige 
dieser Zentren mégen wohl dissoziieren, aber die meisten fallen auf ihren 
Grundzustand zuriick, und geben ihre Erregungsenergie ab. Wenn dieser 
Vorgang ganz nahe an der Oberflache, innerhalb von 10 Atomlangen, 
stattfindet, und auf der Oberflache seichte Haftstellen fiir Elektronen 
vorhanden sind, dann kann die Erregungsenergie der F’-Zentren, wenn 
sie auf die seichten Zentren iibertragen wird, zu deren Dissoziierung und 
zur Elektronenemission auBerhalb des Kristallgitters fithren. Obwohl 
wir noch keine direkten Beweise tiber die Natur dieser seichten Ober- 
flachenzentren besitzen, scheinen neuere Versuche die wir gemacht 
haben, darauf hinzudeuten, daB es sich um adsorbierten Sauerstoff 
handelt, wahrscheinlich in der Form von O,-. 

Zusammenfassend kann gesagt werden, daB 

1. Schmirgeln, Verdampfen und Dehnung von Aluminium identische 
Emissionsspektren und gleiches Verhalten gegen Veranderung der Be- 
schleunigungsspannung und der Lichtstarke erzeugen. 

2. Die Gebilde, die zur Emission im sichtbaren Bereich der Wellen- 
langen fiihren, k6nnen nur zu einem Jonenkristall gehdren, das heiBt 
zum Oxydgitter, das sich auf der Oberflache des Metalles befindet. 

3. Das starke Maximum bei 4700 A kann F’-Zentren zugeschrieben 
werden, die Sauerstoffleerstellen sind, an denen zwei Elektronen haften. 

4. Der Emissionsmechanismus ist durch zwei Arten von Zentren 
bedingt, und eine von diesen muB sich auf der Oberflache befinden. Die 
Oberflachenzentren sind wahrscheinlich adsorbierter Sauerstoff. 

5. Die Bildung und das Verschwinden der Zentren hangen sehr von 
der Atmosphare ab, in der diese Vorgange stattfinden. 

Die hier beschriebenen Versuche bilden einen Teil des Forschungs- 
programmes des Mechanical Engineering Research Board im Department 
of Scientific and Industrial Research (GroBbritannien), und sind mit der 
Erlaubnis des Direktors von Mechanical Engineering Research ver- 
6ffentlicht. Wir danken Frau A. WALKER und Herrn D. SMart fiir 
experimentelle Hilfe. 
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Anwendung der Exoelektronen 
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Mit 13 Abbildungen 
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Zusammentassung 


Die praktische Anwendung der Exoelektronen fiir die Untersuchung von Fest- 
k6érperoberflachen setzt in vielen Fallen die Kenntnis des physikalischen Vor- 
ganges bei dieser Emission voraus. Es gibt aber Anwendungsmoglichkeiten, bei 
denen die phanomenologische Einordnung ausreicht, genau so, wie auch die 
Lumineszenz breiteste Anwendung gefunden hat, obwohl auch dort die physika- 
lischen Vorgange oft noch ungeklart sind. Da die Emission nach einer Bestrahlung 
am ibersichtlichsten zu sein scheint, soll nur auf diese’ Exoelektronenart einge- 
gangen werden. Die GréBe der Emission ist ein MaB fiir die Stérstellenkonzentra- 
tion an der Oberflache. Die Entstehung dieser Stdérstellen bei mechanischer Be- 
arbeitung, bei chemischen Anderungen und bei Umwandlungen kann durch die 

GréBe der Emission nach gleichen 

100 — Bestrahlungen verfolgt werden. 
Die Anderung neuer Oberflachen 
mit der Zeit unter veranderten 
Bedingungen kann auf diese Weise 
erfaBt und damit die Stabilitat 
einer Oberflache beurteilt werden. 
Mit den so erfaBten Zustanden an 
der Oberflache stehen chemische 
Eigenschaften, © Adsorptionsvor- 
gange und Katalyse in Zusammen- 
hang. Da an reinen Metallen durch 
eine Bestrahlung keine angeregten 
Zustande erzeugt werden kénnen, 
laBt sich die Methode zu Sauber- 
707 102 70? sec 704 ~—‘keitspriifungen heranziehen. Auch 

Mal/dauer der Nachweis ionisierender Strah- 
Abb. 1. Zahl der Ausschlage pro Sekunde in Abhangigkeit lung ist auf diese Weise moglich; fiir 
von der Mahldauer an K,SO,. Kurve 7 mit 124, Kurve 2 a-Strahlen wurde dabei eine sehr 
mit 10 Kugeln aufgenommen ‘ : 2 z 
groBe Empfindlichkeit erreicht. 
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Die Anwendung der Exoelektronen zu praktischen Zwecken verlangt 
in vielen Fallen die Kenntnis der physikalischen Vorgange bei der 
Emission. Es gibt aber auch Fille, bei denen diese Voraussetzung nicht 
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erfiillt sein mu8; auch die Lumineszenz hat schon breiteste Anwendung 
gefunden, als kaum mehr als eine phinomenologische Einordnung vorlag. 

Sozusagen eine negative Anwendung der Exoelektronen liegt dann 
vor, wenn sie als Stérung angesehen werden miissen, und man jetzt die 
Méglichkeit hat, sie zu vermeiden, etwa in Zahlrohren oder Elektronen- 
vervielfachern. Bei den Tribo-Exoelektronen kann mit Hilfe dieser 
Emission der Zerkleinerungsvorgang etwa bei der Zermahlung an be- 
stimmten Substanzen verfolgt werden, wie Abb. 1 fiir verschiedene 
Mahlbedingungen zeigt. 


Anwendung der Exoelektronen nach Bestrahlungen 


Weit mehr Méglichkeiten fiir praktische Untersuchungen bieten die 
Exoelektronen, die im Anschlu8 an eine Réntgen- oder Ultraviolett- 
Bestrahlung zur Emission kommen. Das Austreten dieser Elektronen 
setzt das Vorhandensein passender 
St6érstellen an der Oberflache voraus, 
die als Haftstellen fiir die durch die 
Bestrahlung angehobenen Elektronen 
dienen kénnen. Die GréBe der Emission 
ist ein MaB fiir die Stdrstellenkonzen- 
tration, und die Kenntnis dieser GréBe 
ist von Bedeutung fiir chemische 
Prozesse, fiir Adsorptionsvorgange und 
fiir die Katalyse. Solche Storstellen 
sind nur denkbar in Nichtmetallen 
und Halbleitern, nicht dagegen in 
einem reinen echten Metall. Aus diesem 
Grunde kann man die Methode ganz 
einfach zu Sauberkeitsuntersuchungen 
an Metallen benutzen. Wenn eine 
Metallflache nach der Bestrahlung eine 
Emission zeigt, kann mit Sicherheit 
auf nichtmetallische Beimengungen 
oder Oberflachenschichten geschlossen 
werden. In Abb. 2 ist ein Beispiel an- 
gegeben, bei dem die Emission nach 
Bestrahlung einer Goldprobe wieder- 
gegeben ist, wobei die Probe in der an- 
gegebenen Weise bearbeitet wurde. 9% DiGF 7 2 4 ¢ smn 
Die Deutung ist in diesem Falle ein- Zeit nach der Bestrahlung 
fach: Durch die Bearbeitung wurden app. 2. Abklingen der Ausschlage nach 
Spuren von Schmirgel in die Ober-  Kenlgenbsstrablung an cin Coldprobe, Im 
flache eingebaut. Auch Oxydschichten 3: Fiinf Stunden spater; 4: Geschmirgelt 
auf Metallen zeigen nach der Be- 
strahlung haufig eine abklingende Emission, eine Erscheinung, die als 
Stérung bei Zahlrohren schon lange bekannt ist. Aus dem Ausbleiben 
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der Emission darf aber nicht auf eine saubere metallische Oberflache 
geschlossen werden, denn es wird nicht nur ein nichtmetallischer Anteil 
verlangt, sondern ein Nichtmetall mit passenden Storstellen. Eine 
amorphe Schicht, etwa die natiirliche Oxyd-, bzw. Hydroxydschicht 
auf Aluminium, wird ebenso wenig erfaBt wie eine ideal-kristalline Ober- 
flache ohne Storstellen. 


Feststellungen zeitlicher Anderungen an Festkérperoberflachen 


Eine nichtmetallische Oberflache, die auf eine Bestrahlung mit einer 
Exoelektronenemission antwortet, zeigt damit an, daB sie Stdrstellen 
besitzt und daher nicht in einem stabilen Zustand ist. Diese Schicht 
hat das Bestreben, in einen 
stabileren Zustand tiberzu- 
gehen, damit verbunden ist 
eine Abnahme der Empfind- 
lichkeit, die Zahl der Aus- 
schlage nach gleicher Be- 
strahlung nimmt ab. Diese 
Abnahme der Empfindlich- 
keit an neuen Oberflachen 
kann sehr oft beobachtet 
werden. In Abb. 3 ist fiir 

a ee ee 45 60 76 % FluBspat gezeigt, daB die 
Bestrahlungszeit 1 S€C GréBe der Fintission aaa 

Abb. 3. Ansteigen der Ausschlagszahlen mit der Bestrah- nimmt, je mehr Zeit nach 
Jungszeit bei ee. Ban rk oe 2: 24 Stunden der Zerkleinerung verflos= 
sen ist. Um alle auf diese 

Weise erfaBbaren Stérstellen zur Wirkung kommen zu lassen, sind dabei 
die Sattigungskurven aufgenommen. Noch besser konnte die Abnahme 
der Empfindlichkeit mit der Zeit an Magnesiumoxyd-Schichten ver- 
folgt werden, die frisch durch Verbrennen von Magnesium gewonnen 
waren, wie Abb. 4 fiir drei Proben zeigt, die unter verschiedenen Be- 
dingungen aufgehoben waren. Die Kurven zeigen, da zum mindesten 
ein Teil der Abnahme durch die Bildung von Hydroxyd bedingt ist, 
und daB Licht bei dieser Bildung fordernd wirkt, eine Beobachtung, 
die auch an Aluminiumoxyd gemacht wurde. In welch starker Weise 
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sich neu gebildete Oberflachen mit der Zeit verandern kénnen, zeigt die | 


Abb. 5. Bei dieser Messung wurde eine Aluminiumprobe abgedreht 


und an Luft bei 500° C getempert. Die Zahl der Ausschlage nach einer » 
UV-Bestrahlung steigt an, wenn die Schicht in verhaltnismaBig trockener ° 
Luft aufgehoben wird, sie fallt ab nach der Uberfiithrung in feuchte » 
Atmosphare. Sicher sind diese Anderungen auf chemische Vorgange |} 
zuriickzufiihren, die auf diese Weise verfolgt werden kénnen, deren |} 
Natur aber durch Variation der Bedingungen oder durch Parallel- +} 
untersuchungen nach andern Methoden geklart werden mu8. Diese ’ 
Kurve zeigt weiter, da8 man sich nicht wundern darf, wenn oft die Er- - 
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gebnisse der Methode so wenig reproduzierbar erscheinen. Es ist dies 
nicht auf einen Mangel der Methode zu schieben, sondern auf die tiber- 
groBe Empfindlichkeit, die Anderungen aufdeckt, die bisher kaum faB- 
bar waren. 


200 
3S 
”] 3S a 
S N sec 
aS > 
S ~~ 
§ < 
s S$ 750 
S ~ 
P : 
S 
> S700 
= = 
x S 
S s 
= S 
*) aoe 
% FI 
S : 
SX 
> Bae 
x & 1rotken 
2 S feuthi 
0 £ neg oe ae 
1 x 4 Z 4 5 /2Ge a 5 70 15 ZO) MLS: 
Autbewahrungs-Zelt nath CEM Tage nach dem lempern 


Bedampten 


Abb. 4. Abnahme der Empfindlichkeit an MgO Abb. 5. Veranderung der Empfindlichkeit an Alumi- 
mit der Zeit. 7: Im Vakuum, 2: in feuchter Luft nium, bei 500° C getempert, in trockener und feuchter 
dunkel, 3: in feuchter Luft hell aufgehoben. Luft aufgehoben 

Fir die Messung an Zimmerluft gebracht 


Anderung der Empfindlichkeit dureh Tempern 


Empfindlichkeitsanderungen, die durch chemische Vorgange bedingt 
sind, lassen sich am besten durch eine Temperung der Proben erreichen, 
wenn irreversible Umwandlungen oder Reaktionen auftreten. Als Bei- 
spiel ist in Abb. 6 die Anderung der Empfindlichkeit an Aluminium- 
hydroxyd mit der Temperungstemperatur aufgetragen. Man sieht, dali 
die Ubergange von Hydrargillit in Bohmit, von Béhmit in y-Al,O, 
und von y-Al,O, in «-Al,O, durch die GréBe der Emission nach gleichen 
Bestrahlungen zum Ausdruck kommen. Auch der Aufbau und die Ver- 
anderung einer natiirlichen Oxydschicht auf Aluminium kann auf 
diese Weise verfolgt werden, wie Abb. 7 zeigt. Eine gleichartige Unter- 
suchung einer Eloxalschicht deckte keine Anderung durch die Tem- 
perung auf; und eine Anderung im angegebenen Temperaturbereich ist 
auch nicht zu erwarten, wenn die Schicht — wie es haufig der Fall ist — 
aus y-Al,O, besteht. Dagegen wandelt sich eine kiinstlich durch das 


MBV-Verfahren verstarkte Oxydschicht durch das Tempern um — 


siehe Abb. 8! — und zwar anscheinend von Béhmit in y-Al,O,, da das 
Maximum bei 300° C liegt. 
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Beispiele fiir die Anderung der 


Empfindlichkeit durch Tempern 
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Abb. 6. Veranderung der Empfindlichkeit durch 
Tempern von Aluminium-Hydroxyd. 7: Mit Licht, 


2: ohne Licht im Spitzenzahler aufgenommen 
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Abb. 8. Verdnderung der Empfindlichkeit durch 
Tempern einer nach dem_ ,,Modifizierten Baurr- 
VocGEL-Verfahren“ behandelten Aluminiumprobe 
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Abb. 7. Veranderung der Empfindlichkeit durch 
Tempern bei Aluminium. 7: An einer Eloxal- 
Schicht, 2: an abgedrehter Aluminiumprobe 


lassen sich in groBer Anzahl brin- 
gen, fast méchte man sagen, daB 
sich alle nichtmetallischen Sub- 
stanzen durch entsprechende Be- 
handlung in der Empfindlichkeit 
gegeniiber einer Bestrahlung an- 
dern lassen. Als typisch fiir viele 
mége in der Abb. 9 noch eine 
Kurve fiir die Empfindlichkeits- 


0 a — = ——_ Oe 
0 200 400 600 G00 1000 1200 °C 
Temperungstemperatur 


Abb. 9. Veranderung der Empfindlichkeit durch | 


Tempern einer Bariumkarbonat-Probe, 7: ohne 


Licht, 2: mit Licht im Spitzenzahleraufgenommen | 
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anderung an BaCO, wiedergegeben werden. Das Maximum bei zirka 
1100° C ist dabei auf den Ubergang vom Karbonat zum Oxyd 
zu schieben. Wodurch das kleinere Maximum bei 400° C bedingt ist, 
kann noch nicht gesagt werden, zur Klarung dieser Frage miissen ent- 
weder die Bedingungen variiert werden, oder es miissen Parallelunter- 
suchungen herangezogen werden. MgCO, zeigte unter den gleichen Be- 
dingungen nur ein Maximum bei zirka 950° C. Die sich bei diesen Unter- 
suchungen ergebenden Maxima entstehen dann, wenn der sogenannte 
,Zwischenzustand* vorliegt, der also durch ein Maximum an Stér- 
stellen ausgezeichnet ist. Da dieser Zustand auch im chemischen Ver- 
halten, bei Adsorptionsvorgangen und bei der heterogenen Katalyse 
von Bedeutung ist, bieten sich hier groBe Anwendungsméglichkeiten 
dieser Methode auch auf diesen Gebieten an. 


Nachweis und Messung von Strahlungen mit Exoelektronen 


Bei den bisher gebrachten Beispielen waren die Proben das Objekt 
der Untersuchung, die Bestrahlung war Mittel zum Zweck. Es liegen 
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Abb. 10. Zahl der Ausschlage in Abhan- Abb. 11. Anstieg der Schwarzung eines Filmes und der Zahl 
gigkeit von der eingestrahlten Rontgen- der Ausschlage bei verschiedenen Proben durch Bestrahlen 
dosis. Kreise: bei 50 kV R6hrenspannung mit einer Uran-Platte 


bestrahlt Punkt: Mittelwert aus Messun- 
gen nach Bestrahlung zwischen 50 und 
120 kV R6hrenspannung 


aber auch Anwendungsmoglichkeiten vor, bei denen mit einer be- 
stimmten Substanz aus der GréBe der Emission auf die eingestrahlte 
Strahlenmenge geschlossen wird, die Probe wird Mittel zum Zweck. 
In Kurzversuchen wurde die Brauchbarkeit fiir den Nachweis von 
R6éntgenstrahlung an Gips erprobt. Abb. 10 zeigt das lineare Ansteigen 
der Ausschlagszahlen mit der eingestrahlten Réntgendosis; die Ver- 
suche zeigten weiter eine weitgehende Unabhangigkeit der Ausschlags- 
zahlen von der Harte der Strahlung, und zwar von 50 kV bis in das 
Gebiet der Gammastrahlen, nur die eingestrahlte Dosis ist maBgebend. 

Die Empfindlichkeit der Methode liegt im Bereich der photo- 
graphischen Schicht, es ist leicht méglich, sie gegeniiber der Kurve in 
Abb. 10 zu steigern. Eine unerwartet hohe Empfindlichkeit wurde fiir 
den Nachweis von «-Teilchen gefunden, wie Abb. 11 zeigt. 
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Photographieren mit Exoelektronen 


Bei unseren Bestrahlungsversuchen machen wir im Grunde nichts 
anderes als beim normalen Photographieren, wir ,,schreiben mit Licht”. 
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Abb. 12. Schattenbild eines Zahnrades mit Abb. 13. Auflésungsvermégen eines Gipsklotzes ver- 
Gips aufgenommen und mit dem Spitzenzabler glichen mit dem eines Filmes. Zahl der Ausschlage 
entwickelt pro Sekunde beim Abtasten mit dem Lichtpunkt- 


Linienschreiber aufgeschrieben 


Wahrend bei der photographischen Schicht das latente Bild durch die 
chemische Entwicklung sichtbar gemacht wird, kénnen wir es durch die 
Emission von Elektronen erfassen. Es sind verschiedene Anordnungen 
denkbar, um iiber die Elektronenemission das latente Bild in eine dem 
Auge faBbare Form zu bringen. Fiir die Abb. 12 wurde einfach ein 
stellenweise bestrahlter Gipsklotz und ein starr damit verbundenes 
photographisches Papier zeilenférmig abgetastet, wobei eine Glimm- 
lampe einen Punkt auf das Papier zeichnete, wenn der Spitzenzahler 
ein Elektron wahrnahm. Das Auflésungsvermégen wird dabei durch 
den Durchmesser der beniitzten Blenden bestimmt, es ist dement- 
sprechend schlecht, ein Nachteil, der an der beniitzten Apparatur liegt, 
nicht an der Methode. In Abb. 13 ist das Auflésungsvermégen mit dem 
eines Filmes verglichen, wobei die GréBe des bei der Abtastung be- 
niitzten Lichtflecks das Auflésungsvermégen bestimmt. Zwar laBt sich 
in beiden Fallen 1/100 mm trennen, der Schrieb ist aber verwaschener 
als das Bild des Filmes, ein Umstand, der durch bessere Optik leicht zu 
verbessern wire. 

Die angefiihrten Beispiele mégen geniigen, um zu zeigen, daB® auch 
jetzt schon viele Méglichkeiten fiir eine praktische Anwendung der 
Exoelektronen vorliegen, obwohl unsere Kenntnisse tiber die physi- 
kalischen Vorgaénge bei der Emission noch sehr diirftig sind. Natur- 
gemaB wird man auch die Anwendungen um so mehr in die Hand be- 
kommen, je genauer unsere Kenntnisse sind. Auch vom praktischen Stand- 
punkt aus ist es daher sicher lohnend, die Elementarvorgange zu studieren. 


Zur Elektronenemission bei kristallographischen 
Umwandlungen 


Von 
G. Bathow 


Physikalisch-Technische Bundesanstalt, Berlin 


(Eingelangt am 3. Oktober 1956) 


Zusammentassung 


Bei exothermen kristallographischen Umwandlungen — wobei insbesondere 
das Erstarren von Metallschmelzen untersucht wurde — konnte im Hochvakuum 
keine Elektronenemission beobachtet werden. Die Méglichkeit, daB die im Fiillgas 
eines Zahlrohres vorhandene Emission (nach F. Furscuik, K. LINTNER und 
E. Scumip bei Zinn, Blei und deren Legierungen) in der durch die Vorbehandlung 
bedingten unterschiedlichen Oberflachenbeschaffenheit begriindet ist, konnte aus- 
geschlossen werden. Auch eine vorherige Gasbeladung der betreffenden Schmelze 
hatte keinen merklichen Einflu8B. Dieses wurde vermutet, weil bei der Desorp- 
tion von an Luft gelagerten Metallen durch Erhitzung im Vakuum eine starke 
Elektronenemission auftrat. Zur Deutung der unterschiedlichen Ergebnisse wird 
nun die erhéhte chemische Reaktionsfahigkeit oder katalytische Wirksamkeit der 
Substanzen an ihren Umwandlungspunkten angenommen. 


Die Befunde iiber Emissionserscheinungen bei kristallographischen 
Umwandlungen sind noch sehr widerspruchsvoll. Bei Messungen im 
Fiillgas mit Zahlrohr, bzw. Spitzenzahler fand J. KRAMER [1] als erster 
eine spontane Emission wahrend des Erstarrens einer Schmelze von 
Woopschem Metall, spater F. Furscnik [2] denselben Effekt am 
Quecksilber. F. Furscuik, K. LINTNER und E. Scumip [3] konnten 
das Erstarren von Zinn und Blei und bei ihren Legierungen das Durch- 
schreiten der Solidus- und Entmischungslinie und der Eutektikale als 
Emissionsmaxima nachweisen. Im _ Gegensatz dazu wurde von 
H. Gosprecut und G. BAtHow [4] bei Messungen im Vakuum mit 
mindestens gleicher Nachweisempfindlichkeit fiir acht verschiedene Um- 
wandlungen (Erstarren von Wismut, Zinn, Blei, Gallium, Thallium, 
Wood-Metall und allotrope Umwandlungen von Kobalt und Thallium) 
in keinem Fall ein Effekt beobachtet. Dieses negative Ergebnis fand 
inzwischen durch J. Lourr [5] seine Bestatigung, der Woopsches 
Metall, Zinn, Blei und Wismut in einem Multiplier untersuchte. 
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Es schien naheliegend, diese abweichenden Ergebnisse auf unter- 
schiedliche Oberflachenbeschaffenheit der Proben zuriickzufiihren. Als 
erstes ware hier an Deckschichten zu denken, wobei entweder bestimmte 
oxydische Fremdschichten zur Erzeugung des Effektes tiberhaupt not- 
wendig sein, oder aber zu dicke Deckschichten die Emission verhindern 
kénnten. Weiter kénnte auch eine Gasbeladung des Metalls, bzw. seiner 
Oberflache eine entscheidende Rolle spielen, da ja von friiheren Ver- 
suchen bekannt ist, daB beim Entgasen von Metallen im Vakuum — 
gleichgiiltig ob sie frisch abgefeilt oder mit einer Oxydschicht behaftet 
waren — eine Elektronenemission stattfindet. Wenn nun in einer Metall- 
schmelze Gase gelést sind, findet zweifellos beim Erstarren eine Gas- 
abgabe statt, da sich die Léslichkeit sprunghaft erniedrigt. 

Ziel der vorliegenden Arbeit war daher die Untersuchung des Ein- 
flusses dieser Faktoren bei im Vakuum durchgefiihrten Emissions- 
messungen an Erstarrungspunkten, wobei als Objekte die Metalle Zinn, 
Blei und Wismut benutzt wurden. 

In einer ersten Versuchsreihe wurde die Oberflache der genannten 
Metalle durch reinen Wasserstoff, der mittels Diffusion durch gliihendes 
Palladium in die Apparatur gelangte, bei Temperaturen bis zu 550° C 
desoxydiert. Diese Behandlung fand entweder allein oder kombiniert 
mit der fritheren Methode der Oberflachenreinigung im Vakuum statt. 
Andererseits lie sich durch kurzzeitigen Einla8 von Sauerstoff bei 
variabler Temperatur eine Oxydschicht herstellen, deren Dicke schlieB- 
lich bis zu etwa 100 my gesteigert wurde. Die im Anschlu8 an diese 
Behandlungen jeweils durchgefiihrte Aufnahme der Abkiihlungskurve 
der Probe konnte in keinem Fall eine Elektronenemission am_ Er- 
starrungspunkt nachweisen. 

Eine zweite Versuchsreihe verfolgte das Ziel, die Gasbeladung der 
Metallschmelzen auch bei der Vakuum-Untersuchung des Erstarrens 
méglichst groB zu belassen. Zu diesem Zweck wurden die Metallproben 
in der Apparatur in Argon- oder Wasserstoffatmosphiare aufgeschmolzen, 
wieder abgekiihlt und erst kurz vor Erreichung der Erstarrungstem- 
peratur dem zur Messung nétigen Vakuum ausgesetzt. Zwischen Beginn 
des Evakuierens und der Messung vergingen etwa 4 Minuten. Ein 
positiver Effekt lieB sich auch hierbei nicht feststellen. 

Sieht man von der Méglichkeit ab, daB in der Zwischenzeit die 
Konzentration des gelésten, bzw. adsorbierten Gases in der in Frage 
kommenden Oberflachenschicht doch so weit abgesunken ist, daB ein 
Effekt nicht mehr auftreten kann, so ]aBt der negative Ausfall der vor- 
liegenden Untersuchungen doch nur den SchluB zu, daB die bei 
Messungen im Fiillgas von verschiedenen Autoren gefundenen Zahl- 
effekte mit einer direkten Einwirkung des umgebenden Gases auf die 
Metalloberflache zusammenhangen.  Hierbei ware an die erhdhte 
chemische Reaktionsfahigkeit oder katalytische Wirksamkeit der Sub- 
stanzen an ihren Umwandlungspunkten zu denken, wie sie z. B. durch 
die Arbeiten von J. A. HEDVALL aufgezeigt wurde. Unklar ist dann 
aber, warum bei endothermen Phasenumwandlungen tiberhaupt kein 
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Effekt auftreten soll. Mit dem zur Zeit bekannten experimentellen 
Material lassen sich hieritber keine Aussagen machen. 

Um an die Ursachen fiir die unterschiedlichen MeBergebnisse heran- 
zukommen, miiBten die fiinf bis sechs GréBenordnungen Druckunter- 
schied des umgebenden Gases in beiden Fallen iiberbriickt werden. 
Im Zahlrohr kann der Zahlgasdruck gegeniiber der normalen Arbeits- 
weise nicht wesentlich verringert werden und in der Vakuumapparatur 
darf er nicht tiber 10~4 Torr steigen, da sonst Gasentladungen einsetzen; 
auch beim Multiplier liegt hier etwa die Grenze. Es kommt also 
nur eine elektrometrische MeBmethode in Frage, die bei der Kleinheit 
des Effektes (~ 10? Elektronen, laut freundlicher Mitteilung von 
K. LINTNER) jedoch duBerst schwierig ist. 
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Zu den Eigenschaften diinner Schichten von Kupfer und Eisen 


Von 
Radko Seidl 


Institut der technischen Physik der Tschechoslowakischen Akademie der Wissen- 
schaften, Prag 


Mit 6 Abbildungen 


(Eingelangt am 10. September 1956) 


Zusammenfassung 


Es wird die Exoelektronenemission der diinnen Schichten von Cu und Fe 
studiert. Der Emissionsstrom wird mittels eines GEIGER-MULLER-Zahlrohres bei 
fast linearem Temperaturanstieg gemessen. 

Die Emission wird bei verschiedenen Bedingungen betrachtet: 

a) Nach der Aufdampfung der Metallschicht, b) bei der Oxydation, c) nach 
dem Aufprall sehr langsamer Elektronen, d) nach der Bestrahlung mit Réntgen- 
strahlen. 

Gleichzeitig wird auch eine Kontrolle der Leitfahigkeit der Schichten durch- 
gefihrt. 

Durch den Vergleich der Messungsergebnisse wird gezeigt, daB die energetischen 
Verhaltnisse bei verschiedenartiger Erregung der Emission nicht dieselben sind. 


In unseren alteren Arbeiten haben wir eine Emission betrachtet, die 
als Begleiterscheinung eines Zusammenwirkens eines Festkérpers mit 
einer reaktiven Gasphase entsteht. In der Hauptarbeit haben wir auf 
Grund der Analogie zwischen dem gefundenen Verlauf. der Emission 
und dem bekannten Verlauf der Oberflachenoxydation der Metalle die 
SchluBfolgerung gezogen, daB die Emission kausal mit der Oxydation 
verbunden ist und daB der Emissionsstrom der Geschwindigkeit der 
chemischen Reaktion, das hei&t der Anzahl der in der Zeiteinheit ent- 
standenen elementaren chemischen Prozesse, proportional ist. In einer 
unserer weiteren Arbeiten haben wir gezeigt, daB der Verlauf der 
Emission stark durch eine Adsorption fremder Molekiile, die an der 
chemischen Reaktion nicht beteiligt sind, beeinfluBt werden kann. 
Aus allen diesen Versuchen haben wir erkannt, daB Experimente dieser 
Art nicht geniigende Informationen tiber den Mechanismus der Emission 
liefern kénnen. Es wurde deshalb die Arbeit in Angriff genommen, die 
der Beitrag von Koc und RovusBineks behandelt, in dem die fiir die 
Emission charakteristischen GréBen betrachtet wurden. 
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Inzwischen sind die bekannten Arbeiten BouHUNs, GRUNBERGS, 
NASSENSTEINS und anderer erschienen, in welchen mit Hilfe der Ver- 
wertung der durch erfolgreiches Studium einer ahnlichen Emission an 
Nichtleitern gewonnenen Erkenntnisse die SchluBfolgerung gezogen 
wurde, daB auch im Falle der Metalle die Emission aus energiereichen 
Stérstellen des Oberflachenoxyds entsteht. Im Zusammenhange mit 
diesen Arbeiten haben wir uns die Frage gestellt (diese Arbeit ist zur 
Zeit im Druck), ob man diese Hypothese auch fiir den Fall der Chemo- 
emission anwenden kann, und wir haben festgestellt, daB bei der Ober- 
flachenoxydation der Metalle energetisch untiefe Niveaus, die mit 
Elektronen besetzt werden, entstehen, aus welchen bei einer relativ 
schwachen thermischen Erregung die Emission eintritt. 


Um das existierende 
Material zu _ erweitern, c 
haben wir beschlossen, die wae 
Emission auf denselben | 
Emittern bei verschieden- 
artiger Erregung zu unter- 
suchen um einen Vergleich a 


zu ermoglichen. Wir haben | é 
die Emission nach der Me- 


tallschichtniederschlagung, rae Ke 
nach dem Aufprall lang- 3 : g 

samer Elektronen, nach der lana 
Bestrahlung mit Réntgen- baa ae 

strahlen, bei der Oxyda- ca i 


tion und bei der Reduktion 
des Oberflachenoxyds be- 
trachtet. 
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Die Versuche wurden 
in einer Glasapparatur, die 
schematisch in Abb. | dar- sie’ 
gestellt wird, durchgefiihrt. | “8 
Die emittierende Probe 
wurde an einem drehba-  tiiiug 7 — Helzpirale, 2~ Schismzylinder, B — Line: 
res Fo enctg £ Soliocia neds, 9 Gls 
Temperatur an der Be- K — Kathode des Zahlrohrs, 6 — Anode des Zahlrohrs, 
Ree ec he cemttondem, 0) Hie Oe, Fm Gitte, om Heer, 
Emitter mit einem Thermo- Leitfahigkeitsmessung, w — Axe der Drehung 
element gemessen wurde. 

Die Apparatur wurde mit einer Metallaufdampfvorrichtung (A), einem 
LINDEMANN-Fenster (B), einem Quarzfenster (C) und mit einem 
Generator langsamer Elektronen (D) ausgeriistet. Als Registrier- 
einrichtung der emittierten Teilchen wurde ein GEIGER-MULLER- 
Zahlrohr beniitzt, dessen Kathode (kK) eine Offnung von rund 1 cm? 
Querschnitt enthielt, durch die die registrierten Ladungstrager in das 
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Zahlrohr eintraten. Der Generator langsamer Elektronen bestand aus 
einer Spitzenkathode und einer Gitteranode. Zwischen diesen Elek- 
troden brannte eine Gasentladung. Ein Teil der durch die Anode hin- 
durchgegangenen Elektronen wurde durch die unelastischen Zusammen- 
st6Be mit den Gasmolekiilen im elektrischen Felde von rund 100 V/cm 
gebremst und fiel dann auf den Emitter. Die mittlere kinetische Energie 
der auffallenden Elektronen war héchstens einige Zehntel eV. 

Bei den Grundversuchen wurde die Metallschicht im Hochvakuum 
auf eine kreisformige Glimmerunterlage, auf der zwei ungefahr 3 mm 
breite halbmondférmige zur Messung der Leitfahigkeit dienende 
Aquadagkontakte aufgetragen waren, aufgedampft. Der Potential- 
unterschied zwischen dem Emitter und der Kathode des Zahlrohrs war 
stets 50 V (Kathode plus). Die Messungen des Emissionsstroms wurden 
bei fast linearem Temperaturanstieg bei rund 50° C/min je eine Minute 
durchgefiihrt (30 sec Impulse gezahlt, 30 sec zum Lesen und Null- 
einstellung der Apparatur). Die Temperatur und die Leitfahigkeit 
wurden gleichzeitig 15-sec nach dem Beginn der Strommessung regi- 
striert. Die Gasphase in der Apparatur wurde aus Athan und Argon 
oder aus Athylalkohol und Argon je 20 mm Hg zusammengesetzt. Bei 
der Betrachtung der Chemoemission bei der Oxydation wurde eine 
Standardmenge von Luft 0,5 mm Hg zugegeben. Alle Versuche, falls 
nicht ausdriicklich anders angegeben, wurden in der Dunkelheit durch- 
gefiihrt. 


a) Emission von Kupfer 


Wie bekannt ist, haben die diinnen Metallschichten bei ihrer Ent- 
stehung Halbleitereigenschaften, die sich im Laufe der Zeit oder rascher 
bei einer Erwarmung in die metallischen Eigenschaften umwandeln. 
In diesem Stadium haben wir, ohne weitere Erregung zu beniitzen, 
einen Emissionsstrom beobachtet, der ein einziges Maximum bei relativ 
hoher Temperatur aufweist. Diese Emission kann aber nicht eindeutig 
als Begleiterscheinung der Rekristallisation der Metallschicht inter- 
pretiert werden, denn man kann nicht immer eine klare Korrelation 
zwischen den irreversiblen Anderungen der Leitfahigkeit der Metall- 
schicht und dem Verlauf des Emissionsstroms finden. Aus der Tat- 
sache, daB die Emission gréBer und besser reproduzierbar bei den durch 
Kathodenzerstéubung als der durch Vakuumaufdampfung entstandenen 
Schichten ist, scheint es, daB die Entstehung der Emission kausal mit 
den Resten von Fremdgasen wahrend der Kondensation des Metall- 
dampfes verkniipft ist. 

Wenn man der Gasphase eine geniigende Menge von O, Molekiilen 
zugibt, entsteht bei der rekristallisierten Schicht ein einziges Maximum 
des Emissionsstroms. Der Anlaufstrom setzt am Anfang des irre- 
versibeln Absinkens der Leitfahigkeit der Schicht ein, das infolge der 
Umwandlung der gut leitenden Metallschicht in eine schlecht leitende 
Oxydschicht entsteht. Der Emissionsstrom durchlauft sein Maximum 
in der ersten Phase der Oxydation. Das haben wir an Kupfer bei 
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Athan-Argon-Gasphase be- 
obachtet. Bei einer Athylal- 
kohol-Argon-Gasphase ver- 
lauft gleichzeitig auch die 
Reduktion, so daB eine 
Emission entsteht, ohnedaB 
eine Anderung der Leit- 
fahigkeit zu beobachten 
ware, wie Abb. 2 zeigt. Der 
Emissionsstrom ist dabei 
durch das Herabsinken des 
Partialdrucks des Sauer- 
stoffes beeinfluBt. Wenn 
man O, Molekiile neu zu- 
gibt, ist es méglich, den 
Versuch an derselben Ober- 
flache beliebig zu wieder- 
holen. Wenn man nach 
dem beendeten Versuch die 
Gasphase so austauscht, 
daB die neue Gasphase 
keine merkliche Menge von 
O, Molekiilen  enthalt, 
kann man durch den Auf- 
prall langsamer Elektronen 
keine Emission — erregen. 
Um sich die Verhaltnisse 
bei Reduktion —allein 
klar zu machen, haben 
wir die aufgedampfte und 
rekristallisierte Kupfer- 
schicht bei atmosphari- 
schem Druck bei etwa 
350° C durchoxydiert, und 
mit dieser Schicht haben 
wir einen Versuch in rei- 
ner Athylalkohol-Argon- 
Gasphase durchgefiihrt 
(Abb. 3). Sobald bei dem 
Temperaturanstieg die Re- 
duktion begann, was sich 
durch den _ irreversibeln 
Leitfahigkeitsanstieg —_ er- 
wies, begann gleichzeitig 
auch ein Anstieg des Emis- 
sionsstromes, der im Laufe 
des Reduktionsprozesses 


70*- 
72/39" 
oO 
Jor 
PAUL 
o 
4 
OG. —— See i ae - Fa 
20 100 200 300 400 500 FC 
Temoelatuwr 


Abb. 2. Elektronen-Emission (n/30’’) und Leitfadhigkeit (c) 
im System: Kupferschicht-Gasphase (20 mm Hg C,H,. OH, 
20 mm Hg A, 0,5 mm Hg Luft) 
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Abb. 3. Elektronen-Emission (n/30’’) und Leitfahigkeit (o) bei 
der Reduktion einer durchoxydierten Kupferschicht (Gasphase 
20 mm Hg C,H,.OH, 20 mm Hg A) 
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ein Maximum erreichte. Nach beendeter Reduktion, das heiBt im 
Temperaturbereich, wo die Leitfahigkeit nicht mehr steigt und den 
fiir die Metallschicht charakteristischen Wert erreicht hat, entsteht 
reproduzierbar ein weiteres Maximum, dessen Ursprung bis jetzt nicht 
klar ist. Auch dieser Versuch ist gut reproduzierbar. 

Nach dem Aufprall langsamer Elektronen ist die Situation etwas 
komplizierter. Wie wir schon gesagt haben, kann man von dem Emitter, 
der vor dem Elektronenaufprall in der Athylalkohol-Argon-Gasphase 

erwarmt wurde,  keinen 

04 meBbaren Emissionsstrom 
feststellen, wenn die Gas- 

! phase in der Zeit des Elek- 
| tronenaufpralls keine merk- 
ay liche Menge von O, Mole- 
kiilen enthalt. Wenn dage- 

x gen eine geniigende Menge 
von O, Molekiilen bei dem 
Elektronenaufprall anwe- 
send ist, erscheint ein cha- 
rakteristisches Maximum 
des Emissionsstroms bei 
100°C auch dann, wennman 
nach dem Elektronenauf- 
Sat nach aa ickaenctauiemat ar onzcnten Kepler. prall die Gasphase gegel 
Bestrahling mit Réntgenstrahlen (Kreise) eine reine Athylalkohol-Ar- 
gon-Gasphase austauscht. 

Wenn die Kupferschicht mit einer Oxydhaut bedeckt ist, entsteht 
nach dem Aufprall langsamer Elektronen ein typisches Maximum bei 
der Temperatur 150° C, wie Abb. 4 zeigt. Nach der Bestrahlung mit 
Rontgenstrahlen erscheint die Emission wieder nur dann, wenn die 
Kupferschicht mit einer Oxydhaut bedeckt ist. Typisch ist ein 
Maximum (X,) bei 160° C, welches immer entgegen dem korrespon- 
dierenden Maximum (£,) nach dem Elektronenaufprall etwas zu héheren 
Temperaturen verschoben wird, ferner ein Maximum bei 280° Cae 
welchem ein korrespondierendes Maximum nach dem Elektronen- 
aufprall fehlt. 

Bemerken wir noch (was naher in meiner oben zitierten Arbeit, die 
zur Zeit im Druck ist, beschrieben wird), daB die Bestrahlung mit 
Réntgenstrahlen eine VergréBerung der Zahl der Elektronenhaftstellen 
zur Folge hat, was man dadurch erkennt, daB nach der Bestrahlung und 
Erwarmung (was fiir das Verschwinden der Emission nach der Be- 
strahlung nédtig ist) nach dem Elektronenaufprall eine Emission entsteht, | 
die viel gréBer als die vor der Bestrahlung ist. 
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b) Emission von Eisen 


Die Verhaltnisse sind ahnlich (vgl. Abb. 5). Das anfangliche Ab- | 
sinken der Leitfahigkeit wird durch die Temperaturabhangigkeit der | 
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Leitfahigkeit der rekristallisierten Eisenschicht (die Anderungen sind 
reversibel), das steile Absinken durch die Oxydation verursacht. Ein 


Unterschied besteht nur da- 
rin, daB bei der Reduktion 
des Eisenoxyds praktisch 
keine Emission beobacht- 
bar ist und daB die Zahl 
der Elektronenhaftstellen 
fiir die aufprallenden lang- 
samen Elektronen sehr klein 
ist. Sehr gut karin man 
beim Eisen die Notwendig- 
keit der Beimischung der 
O, Molekiile bei dem Elek- 
tronenaufprall fiir die Ent- 
stehung des charakteristi- 
schen Emissionsmaximums 
auf oxydfreier Oberflache 
betrachten (Abb. 6). Bei 
Emission nach einem Elek- 
tronenaufprall in der Gas- 
atmosphare, 20 mm Hg 
C,H;OH, 20 mm Hg A und 
0.5mm Hg Luft, zeigt sich 
ein Maximum, das aus zwel- 
en zusammengesetzt ist: 
Eines, Maximum (A), das 
nach dem Elektronenauf- 
prall entsteht und ein zwei- 
tes (B), das eine Begleit- 
erscheinung der Oxydation 
ist. Erfolgt nach der ersten 
Messung bei verkleinertem 
Sauerstoffpartialdruck ein 
neues Elektronenbombar- 
dement, dann werden die 
beiden Maxima getrennt, 
wobei das Oxydationsmaxi- 
mum klein geworden ist. 

Wenn wir die Lage 
der Maxima des Emis- 
sionsstroms bei einzelnen 
Arten der Erregung ver- 
gleichen, so stellen wir 
fest, daB sie nicht die- 
selbe ist. 
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Abb. 5. Elektronen-Emission (n/30’’) und Leitfahigkeit (c) 
bei der Oxydation einer Eisenschicht (Gasphase 20 mm 
Hg C,H,;. OH 20 mm HgA, 0,5 mm Hg Luft) 
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Abb. 6. Elektronen-Emission einer Eisenschicht. x Messung 

bei Elektronenaufprall in 20 mm Hg C,H,OH — 20 mm Hg A 

und 0,5 mm Hg Luft Atmosphare, © Messung bei neuem 
Elektronenaufprall bei verkleinertem O,-Partialdruck 


Bei der Emission nach dem Aufprall langsamer Elektronen 


und nach der Bestrahlung mit den Réntgenstrahlen handelt es sich 
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offensichtlich um eine Emission aus den Elektronenhaftstellen, die mit 
Elektronen besetzt werden, und der Emissionsstromverlauf wird durch 
die Eigenschaft dieser Haftstellen bestimmt. Bei der Emission bei den 
chemischen Reaktionen anderseits wird der Emissionsstrom durch den 
Chemismus dieser Reaktionen beherrscht. Es ist nun die Frage, ob 
auch in diesem Falle die Emission tiber die Stérstellen entsteht. Von 
diesem Standpunkt scheint der Fall der Emission im System O;-Athyl- 
alkohol-Cu sehr interessant zu sein. Der Anlaufstrom setzt in diesem 
Falle bei derselben Temperatur an, bei welcher auch der Anlaufstrom 
bei der Reduktion im System Kupferoxyd-Athylalkohol ansetzt und er- 
reicht ein Maximum bei einer Temperatur, bei welcher die Reduktion 
schon praktisch beendet wird. Man kann also vermuten, daB in diesem 
Falle kein wahres Oxyd auf der Kupferoberflache existiert, so daB es sich 
eigentlich um einen Fall der heterogenen Katalyse handelt, wo auf der 
Kupferoberflache als dem Katalysator eine katalytische Oxydation 
des Athylalkohols verlauft. Die Nichtexistenz des Oxyds auf der 
Kupferoberflache wird auch durch die Tatsache bezeugt, daB man von 
dieser Oberflache keine Emission durch den Elektronenaufprall erregen 
kann, ferner durch die Tatsache, da8 der Emissionsstrom nur durch das 
Herabsinken des Partialdrucks von O, in der Gasphase begrenzt wird. 
Dieser Fall ist also vom Standpunkt heutiger Ansichten interessant und 
mu weiter betrachtet werden. Ferner ist interessant die Tatsache, daB 
man eine meBbare Emission nach dem Elektronenaufprall auf diesem 
Emitter nur dann erregen kann, falls in der Gasphase eine geniigende 
Menge von Sauerstoff enthalten ist. Es scheint also, daB in diesem Falle 
die Elektronenhaftstellen durch den adsorbierten Sauerstoff erzeugt 
werden. 

Es ist bei der wirklichen Oxydation méglich, daB der ganze 
Emissionsstrom iiber die Stérstellen geht, denn die Emission aus diesen 
Stérstellen bei niedrigerer Temperatur als die Emission bei der Oxyda- 
tion entsteht. Es scheint uns aber wahrscheinlich, daB in diesem Falle 
die Emission auch direkt aus dem Leitfaihigkeitsband, bzw. aus einem 
hdheren Band in der ersten Phase des elementaren Reaktionsprozesses 
entsteht, wo noch zu jedem Reaktionspartner alle seine Elektronen ge- 
héren, das heiBt vor dem Ubersprung der Elektronen in das Valenz- 
band im Stadium einer chemischen Aktivierung. Diese Frage mu8 noch 
ausfiihrlich studiert werden. 


Photoelektrische Untersuchungen an unverformten und 
plastiseh verformten Aluminium-Einkristallen 
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(Eingelangt am 9. Oktober 1956) 


Zusammenfassung 


Plastisch verformte Metalle weisen bekanntlich voriibergehend eine erhéhte 
photoelektrische Empfindlichkeit auf. Dieser Effekt wird an Aluminium-Ein- 
kristallen untersucht. Plastische Deformation (Reckung) fiihrt zu einer von der 
Kristallorientierung unabhangigen Erhdhung der photoelektrischen Grenzwellen- 
lange, die allmahlich wieder zuriickgeht. Ein analoges Verhalten 148t sich auch 
an unverformten, jedoch geatzten oder elektrolytisch polierten Aluminiumproben 
feststellen. Die Versuche sprechen dafiir, daB die Anderung der photoelektrischen 
Eigenschaften weniger eine unmittelbare Folge der Deformation ist, sondern 
vielmehr auf einer photoelektrischen Sensibilisierung der bei der Dehnung frei- 
gelegten Gleitflachen durch adsorbierte Gasschichten beruht. 


1. EKinleitung 


Bekanntlich tritt bei mechanischer Bearbeitung von Metallober- 
flachen neben einer Emission von Exoelektronen auch eine Erhdéhung 
der photoelektrischen Ausbeute sowie eine Verringerung der Elektronen- 
Abloésearbeit ein [1], [2], [3]. Die Ursache dieser Erscheinung ist noch 
nicht mit Sicherheit festgestellt. Sieht man von jenen Anderungen der 
lichtelektrischen Daten ab, die durch Verunreinigung der Metallober- 
flache wahrend der Bearbeitung hervorgerufen werden, so ergeben sich 
im wesentlichen zwei Erklarungsméglichkeiten: Entweder weist das 
plastisch deformierte Metall an sich ein unterschiedliches photoelek- 
trisches Verhalten auf, oder es handelt sich um einen Effekt, der durch 
die zwangslaufig mit einer Bearbeitung der Oberflache verkniipften 
Anderung der Oberflachenbedeckung (Adsorptionsschichten, bzw. Oxyd- 
deckschichten) verursacht wird. 

Es ist also wichtig, experimentell festzustellen, ob ein eindeutiger 
Zusammenhang von plastischer Deformation und Anderung des photo- 
elektrischen Verhaltens nachzuweisen ist. Die sauberste Methode um 
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Metalle plastisch zu verformen stellt zweifellos deren plastische Dehnung | 
dar, wobei besonders iibersichtliche Verhaltnisse bei der Untersuchung ~ 
von Einkristallen zu erwarten sind}. 


2. Beschreibung der Apparatur und Herstellung der Proben 


Die verwendete Apparatur ist in Abb. 1 a skizziert. Die Messung des 
Photostromes erfolgte durch ein Geiger-Miiller-Zahlrohr (Abb. 1 b). Die 
Probe wurde in das Zahlrohrinnere gebracht und bildete einen Teil der Ka- 
thode. Als Zahlrohrfiillung kam ein Argon-Alkohol-Gemisch zur Verwen- 
dung, die Zahlimpulse wurden entweder mit einem Integrator oder mit 
einem Zahlwerk registriert. Die Beleuchtungseinrichtung bestandin einer | 
Wasserstoffentladungslampe, die herunter bis 
zu 2000 A ein kontinuierliches Spektrum lieferte, 
und einem Monochromator mit Quarzoptik. Die 
Beleuchtung der Probe im Zahlrohr erfolgte 
senkrecht zur Probenoberflache durch ein Quarz- 
fensterchen im Zahlrohrmantel. 


Abb. 1. Versuchsapparatur. a) Gesamtanordnung: 7 Wasserstoffentladungslampe, 2 Hohlspiegel, 3 Queck- 

silberdampflampe (wahlweise einschaltbar), 4 Quarz-Doppelmonochromator, 5 Zahlrohr, 6 Probe, 7 Pump- 

und Fillstutzen, 8 Verstarker und Hochspannungsgerat, 9 Zahlwerk oder Integrator. b) Zahlrohr: 7 Zahl- 
draht, 2 Mantel, 3 Probe, 4 Quarzfenster, 5 Pump- und Fillstutzen, 6 Dichtung 


Die Aluminiumeinkristalle wurden durch kritische Reckung und an- 
schheBende Kekristallisationsgliihung aus polykristallinen, 1 mm dicken 
Aluminiumblechen (Reinheitsgrad 99,97) hergestellt und zu Proben 
im Format 10 x 50 mm verarbeitet. An Hand von LAvE-Riickstrahl- 
aufnahmen erfolgte die Bestimmung ihrer kristallographischen Orien- 
tierung sowohl hinsichtlich der Probenoberflache als auch der Proben- 
langsrichtung. 


' Untersuchungen an polykristallinem Material sind speziell von H.-E. Scumip 
und K, Lintner [3] durchgeftihrt worden. Die Autoren haben die Abhangigkeit | J] 
der Photoemission von Reckgrad und KorngréBe bei Aluminium untersucht und | | 
gefunden, da& 1. mit zunehmender Dehnung und abnehmender KorngréBe eine | 
Erhéhung der Photoemission bei Einstrahlung von weifem Licht festzustellen 
ist, und daB 2. die Grenzwellenlange des Aluminiums durch plastisches Dehnen 
nach gréBeren Wellenlangen hin verschoben wird. | 
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3. Vorversuche 


Die Messung von Photostrémen mittels eines Geiger-Miiller-Zahlrohres 
bringt den Vorteil einer groBen Nachweisempfindlichkeit mit sich, schlieBt 
jedoch ein Arbeiten im Hochvakuum aus. Nun sind aber gerade photoelek- 
trische Erscheinungen in bezug auf die 
Adsorptions- und Oxydationsverhiltnisse 30 
der emittierenden Metalloberflache sehr 
empfindlich und es war daher zunachst 
die Reproduzierbarkeit der Messungen 
hinsichtlich etwaiger Ermiidungs- und 
Sensibilisierungserscheinungen zu _ unter- 
suchen. 


a) Der Dunkelpauseneffekt 


Wurde die Beleuchtung der im Zahl- 
rohr befindlichen Probe kurzzeitig unter- 
brochen, so zeigte sich nach dem Wieder- 
einschalten zunachst eine bis zu 250% er- 
hdhte Photoemission, welche innerhalb 
einer Minute auf den normalen konstanten 
Wert zuriickging (Abb. 2). Wie spater 
ausgefiihrt wird, hangt dieser Effekt ver- 
mutlich mit der Veranderung der Adsorp- 
tionsbedingungen an der Metalloberflache 
unter dem EinfluB der Bestrahlung (Ozon- 


7 ita Dukeloause 


Lmission tn witkirl Enheiten 


bildung) zusammen. Wegen des raschen a 3 a 
Abklingens der erhohten Emission ist er Fata tap 
jedoch fiir die MeBergebnisse ohne Be- { 

Abb. 2. Riickgang der Dunkelpausen- 
deutung. sensibilisierung (,, Dunkelpauseneffekt“) 


b) Photoelektrische Ermiidung infolge UV-Bestrahlung 


Bei langerer Einstrahlung von ultraviolettem Licht auf eine gas- 
oder oxydbedeckte Metalloberflache tritt allmahlich eine Verringerung 
der photoelektrischen Empfindlichkeit (,,Ermiidung“’) ein, die ihre Ur- 
sache ebenfalls in einer Verdnderung der Adsorptionsverhaltnisse, 
eventuell sogar in einer beginnenden Oxydation der Photokathode hat. 
Bei der Bestimmung der Grenzwellenlange ist es nun notwendig, die 
Emission als Funktion der eingestrahlten Wellenlange zu ermitteln. 
Es zeigte sich, daB dabei die infolge UV-Licht hervorgerufene Ermiidung 
vernachlassigbar ist, wenn man die Bestrahlung mit UV-Licht in ent- 
sprechenden Grenzen halt. Es war weiters zweckmabig, bei der Auf- 
nahme der spektralen Verteilung der Photoemission mit der Ein- 
strahlung der langen Wellen zu beginnen und eine entsprechende Er- 
holungspause einzuschalten, wenn nach einer vorhergegangenen UV- 
Bestrahlung der Photostrom bei langeren Wellen gemessen werden 
sollte. 


to 
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c) Durch UV induzierter Elektronennachstrom 


Die bei den Experimenten verwendete Bestrahlungsintensitat war so 
gewahlt worden, daB noch kein nachweisbarer Elektronennachstrom 


auftrat. 
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Abb. 3. Abfall der Photoemission gedehnter Aluminiumproben bei monochromatischer Beleuchtung. 
a) Vielkristall, 6) Einkristall 
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4. Die Anderung der Photoemission bei plastisech gedehnten Al-Proben 


Eine plastische Dehnung von Metallen fiihrt, wie schon eingangs er- 
wahnt, zu einer Erhéhung der Photoemission, die allmahlich mit der 
Zeit wieder zuriickgeht. Dieser Abklingeffekt wurde bei monochroma- 
tischer Beleuchtung bei polykristallinen Aluminiumproben sowie 
Aluminium-Einkristallen untersucht. Die erhaltenen Abklingkurven 
sind fiir einige Wellenlangen in Abb. 3 wiedergegeben. Wahrend die an 
polykristallinen Proben gemessenen Kurven bei logarithmischer Teilung 
der Intensitatsachse Gerade sind (Abb. 3a) — analoge Kurven sind 
von H.-E. Scumip und K. LINTNER unter Verwendung von weiBem 
Licht schon erhalten worden —, erweisen sich die Einkristallkurven 
(Abb. 3) auch bei Beniitzung einer exponentiellen oder doppeltlog- 
arithmischen Darstellungsweise stets als konkav gekriimmt. 
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Abb. 4. Einflu® der Gasatmosphare auf das Abklingen des Photostromes gedehnter polykristalliner 
Aluminiumproben 


Wie Experimente mit plastisch gedehntem, feinkristallinem Alu- 
minium zeigten (Abb. 4), ist die Gasatmosphare fiir den Abkling- 
vorgang von entscheidendem Einflu8. Wenn sich die Probe im Zahlgas 
befand, war bei kiirzeren Bestrahlungsintervallen kaum ein Riickgang 
der erhéhten Photoemission zu bemerken. Bei a, 6, c und e in Abb. 4 
wurde die Probe eine halbe Minute lang beliiftet und anschlieBend das 
Zahlrohr wieder neu gefiillt und weitergemessen. Jede dieser Be- 
liiftungen brachte einen deutlich sichtbaren Riickgang der Emission 
mit sich. Einen annahernd gleich groBen Emissionsriickgang erzeugte 
eine 16-stiindige Lagerung in Zahlgas (d). Eine zweistiindige La- 
gerung an Luft hingegen verursachte einen sehr betrachtlichen Abfall 
des Photostromes (/). Dieser Versuch zeigt, daB der Riickgang der durch 
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Dehnung induzierten erhéhten Photoemission sehr wesentlich durch die 
Oxydationsméglichkeit der Probe mitbestimmt wird. 
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Abb. 5. Beeinflussung des Abklingens der Photoemission gedehnter Aluminiumproben durch Zwischen- 
atzung 


Auch Atzung der gedehnten Proben fiihrte zu einer Erhéhung der 
Photoemission, wie Abb. 5 zeigt. In gleicher Weise konnte auch an un- 
gedelinten Proben nach Atzen eine erhéhte Photoemission festgestellt 
werden. 

Die Reproduzierbarkeit der Messungen war, soweit es dabei auf eine 
Absolutbestimmung der Photostromes ankam, unbefriedigend. Zudem 
sind reine Intensitatsmessungen des Photostromes nicht sehr aufschluB- 
reich, da die Starke der Photoemission sowohl von der photoelektrischen 
Ausbeute der Probe als auch von der Elektronen-Ablésearbeit abhangt. 
Viel erfolgversprechender sind dagegen Relativmessungen, bei denen 
unter weitgehend gleichen auBeren Bedingungen an ein und derselben 
Probe die spektrale Abhangigkeit der Photoemission bestimmt wird. 
Aus einer derartigen Messung laé8t sich dann mittels des bekannten 
Fowrerschen Verfahrens die photoelektrische Grenzwellenlange er- 
mitteln. 


5. Anderungen der photoelektrischen Grenzwellenlinge als Folge von 
Dehn- und Atzvorgiingen 


Eine plastische Verformung der Metalloberflache fiihrt zu einer Er- | 
héhung der Grenzwellenlange, die allmahlich mit der Zeit wieder zuriick- | 
geht. In Abb. 6 ist der Riickgang der Grenzwellenlange einer gereckten |) 


polykristallinen Aluminiumprobe dargestellt. 
Interessanterweise fiihrt aber nicht nur plastisches Dehnen, sondern 
auch Atzen mit Sdure und elektrolytisches Polieren zu einer analogen © 
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Verschiebung der langwelligen Grenze (Abb. 7), obwohl es sich hierbei 
um verformungslose Prozesse handelt. Weitere Messungen haben ge- 
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Abb. 6. Rickgang der erhohten Grenzwellenlange von gedehntem feinkristallinem Aluminium. Die Aus- 
gangsgrenzwellenlange des unverformten Metalles liegt innerhalb des schraffierten Bereiches 


zeigt, daB — im Gegensatz zu Luft — in sauerstofffreier Atmosphire 
(z. B. Zahlgas) praktisch kein Riickgang der Grenzwellenlange zu_be- 
merken war. 
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Abb. 7. Riickgang der durch a) Atzen und 5) elektrolytisches Polieren erhéhten Grenzwellenlange unver- 
formter feinkristalliner Aluminiumproben 


6. Versuche zur Orientierungsabhingigkeit der Grenzwellenlinge von 
Aluminium 


Gegeniiber Versuchen mit polykristallinem Material boten die Ex- 
perimente mit Einkristallen insoferne eine Komplikation, als von vorn- 
herein mit einer Orientierungsabhangigkeit der Elektronen-Ablésearbeit 
zu rechnen war. Da diesbeziigliche Messungen unseres Wissens noch 
nicht vorliegen, muften wir dementsprechende Versuche anstellen. Es 
wurden Messungen an elektrolytisch polierten und anschlieBend — zwecks 
Einstellung einer zeitlich konstantbieibenden Grenzwellenlange — 200 
Stunden lang gelagerten Aluminiumeinkristallen verschiedener Orien- 
tierung vorgenommen. Die gemessenen Grenzwellenlangen sind in Abb. 8 
im Orientierungsdreieck zusammengestellt. Eine gewisse Systematik in 
der Verteilung der Werte ist zu erkennen: Die niedrigste Grenzwellenlange 
scheint die (100)-Flache zu haben. Gegen (111) und (110) ist eine leichte 
Zunahme der Grenzwellenlange zu bemerken. Die MeBunsicherheit ist mit 
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+ 100A anzunehmen. Es mu8 darauf hingewiesen werden, daB es sich 
dabei nicht um den Wert der Grenzwellenlange fiir das reine Aluminium 
handelt, sondern um jene Wer- 
te, die sich auf Grund der un- 
vermeidlichen Vorbehandlung 
der Proben ergaben und die 
die Ausgangswerte in unseren 
Experimenten bildeten. Elektro- 
lytisch polierte Proben muf- 
ten deshalb verwendet werden, 
weil nur der elektrolytische 
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flache garantierte. Das iibliche 
Abb. 8. Orientierungsabhangigkeit der Grenzwellen- -Anadtzen mit Sdure legt namliem 
lange (my) von unverformten Aluminium-Einkristallen unabhangig von der Orientie- 

rung der Oberflache immer nur 
bestimmte Netzebenen (bei Al die (100)-Ebene) frei, so daB also an 
gedtzten Oberflachen eine Bestimmung der Orientierungsabhangigkeit 
der Austrittsarbeit nicht durchgefiihrt werden kann. Tatsachlich wurden 
bei analogen Messungen mit sdéuregeadtzten Einkristallen Ergebnisse er- 
halten, die keine Systematik erkennen lieBen. 


7. Der Zusammenhang zwischen Verformungsgrad und Anderung der 
Grenzwellenlinge 


H.-E. Scumip und K. LINTNER [3] haben diesen Zusammenhang an 
polykristallinem Aluminium untersucht. Das Ergebnis analoger eigener 
Messungen ist in Abb. 9 a ersichtlich. Weitere Messungen wurden von 
uns an Aluminiumeinkristallen vorgenommen (Abb. 9 0). Der kleinste 
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Abb. 9. Verschiebung der Grenzwellenlange als Funktion der Debnung. a4) Polykristallines Aluminium. 


b) Aluminium-Hinkristalle 


noch einwandfrei meBbare Dehnbetrag betrug 2°/. Schon hier war eine 
beachtliche Erhéhung der Grenzwellenlange festzustellen. Zunehmende 
Dehnung bringt eine weitere geringe Erhéhung mit sich. Ab 10°% nimmt 
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die Kurve Sattigungscharakter 
an, wiewohl eine geringfiigige 
Neigung des geradlinigen Kurven- 
astes nicht zu verkennen ist 
und durchaus echt sein diirfte. 

Die zur Bestimmung der Ori- 
entierungsabhangigkeit der Aus- 
trittsarbeit beniitzten Einkri- 
stalle wurden um 10% _ ge- 
reckt und neuerlich deren Grenz- 
wellenlange bestimmt. Das Er- 
gebnis ist in Abb. 10 zusammen- 
gestellt. Die beim unverformten 
Material zu erkennende Sy- 
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Abb. 10. Grenzwellenlinge verschieden orientierter 
Aluminium-Einkristalle nach 10%iger Dehnung 


stematik ist verschwunden. Die gemessenen Werte schwanken statistisch 
um einen Mittelwert von 3650 A mit einer Streuung von + 70 A. Eine 
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Abb. 11. Dehnungs-Grenzwellenlangenkurven (a) von Aluminium-Einkristallen der in (h) ersichtlichen 


Orientierung 
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Orientierungsabhangigkeit der Grenzwellenlange gedehnter Proben ist 
innerhalb der + 100 A betragenden MeBgenauigkeit demnach nicht 
festzustellen. 

Von fiinf Einkristallen, deren Orientierung in bezug auf die Blech- 
normale gleich, in bezug auf die Zugrichtung jedoch méglichst ver- 
schieden war, wurden Dehnungs-Grenzwellenlangen-Kurven aufge- 
nommen (Abb. 11). Obwohl hier gleiche Dehnungsbetrage wegen der 
verschiedenen Orientierung verschiedene Verformungsbetrage  be- 
deuteten, war ein unterschiedlicher Verlauf der einzelnen Dehnungs- 
Grenzwellenlangenkurven praktisch nicht festzustellen. Ein EinfluB des 
Verformungsgrades auf die Grenzwellenlange war somit ebenfalls nicht 
erkennbar. 


8. Diskussion der Ergebnisse 


Unterzieht man die vorliegenden experimentellen Ergebnisse einer 
kritischen Betrachtung, so kommt man zur Uberzeugung, daB im groBen 
und ganzen kein unmittelbarer Zusammenhang zwischen Deformation 
und Verschiebung der Grenzwellenlange besteht. Dies scheint auch die 
Tatsache, daB verformungslose Prozesse wie Atzen und elektrolytisches 
Polieren einen der Dehnung analogen Effekt hervorrufen, zu bestatigen. 
Der deutlich feststellbare Einflu8 der sauerstoffhaltigen Atmosphare 
auf das Abklingen der erhohten Photoemission sowie auf den Riickgang 
der erhéhten Grenzwellenlange 1a8t ebenfalls vermuten, daB Adsorp- 
tions- und Oxydationsvorgiange an der Metalloberflache, wenn schon 
nicht ganzlich, so doch in entscheidendem AusmaB8 fiir das Auftreten 
des Effektes verantwortlich sind. SchlieBlich kommt noch der negative 
Ausgang jener Experimente hinzu, in denen versucht wurde, einen Zu- 
sammenhang von Deformationsgrad und Verschiebung der Grenz- 
wellenlange festzustellen. Jedoch mu8 hierzu einschrankend gesagt 
werden, daB ein geringer EinfluB der Deformation trotzdem vorhanden 
sein kann, da die kritischen Abweichungen zum GroBteil kleiner als die 
MeBunsicherheit sind. 

Eine Erklarung des Phanomens ist also eher in Oberflacheneffekten 
zu suchen. Betrachtet man die Experimente, in denen eine Erhéhung 
der Grenzwellenlinge auftritt, so haben sie alle gemeinsam, da eine 
frische Metalloberflache geschaffen wurde. Allerdings ist die gefundene 
neue Grenzwellenlange nicht die des reinen Metalles, sondern eine be- 
deutend langere. Der Effekt kann also nicht durch die Reinigung der 
Metalloberflache allein erklirt werden. Verfolgt man die im Laufe von 
Jahrzehnten angestellten Bemiihungen, die Grenzwellenlangen reiner 
Metalle experimentell zu bestimmen, so findet man immer wieder, 
da reine Metalloberflachen, sobald sie mit Luft (Sauerstoff) in Be- 
riihrung kommen, zunachst eine Erniedrigung der Austrittsarbeit er- 
kennen lassen. Durch einen OxydationsprozeB ist dies nicht zu er- 
klaren, da sich dieser in der Regel gerade im entgegengesetzten Sinn 
auswirkt. 
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In diesem Zusammenhang ist eine Arbeit von THEIN [4] interessant. 
Der Autor zeigte u. a., daB im Hochvakuum aufgedampfte Aluminium- 
schichten eine bedeutende photoelektrische Empfindlichkeitssteigerung 


erfahren, wenn etwas Luft ; 
in die Vakuumzelle zuge- 5000 


lassen wird. Die erhdhte 
Empfindlichkeit geht je- 


doch wieder zuriick, wenn & yg, 
. SS H 
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THEIN nimmt an, daB8 S 
die Empfindlichkeitsstei- &8” 


gerung einer Sauerstoff- 
Adsorptionsschicht zuzu- 
schreiben ist, und daB die 3500; oF, 
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allmahlich einsetzende Oxy- Zeit nach dem Autdampren 
dation zum Riickgang der Abb. 12. Riickgang der erhéhten Grenzwellenlinge einer auf- 
Empfindlichkeit fiihrt gedampften Aluminiumschicht nach Beliftung 


In eigenen Versuchen wurden THEINs Beobachtungen bestatigt: 
Aufdampfschichten, welche nach ihrer Herstellung beliiftet und an- 
schlieBend ins Zahlrohr gebracht worden waren, wiesen eine erhdhte 
Grenzwellenlange auf, welche, wie Abb. 12 zeigt, im Laufe der Zeit 
wieder absinkt. 


Die Parallele zwischen dieser und den beobachteten Erscheinungen 
legt es nahe, den Grund fiir die Erhéhung der Grenzwellenlange nach 
Dehnen, Atzen und Elektropolieren ebenfalls in der Bildung von Adsorp- 
tionsschichten zu vermuten, welche an den frisch hergestellten freien 
Metalloberflachen entstehen. 

Bei den gedehnten Proben erfolgt eine Adsorption an den freige- 
legten Gleitflachen. Das Erreichen eines fiir alle Orientierungen gleichen 
Sattigungswertes ist erklarlich, da die freigelegten (111)-Gleitflachen 
dem umgebenden Medium Luft immer gleiche Adsorptionsbedingungen 
bieten. Der Riickgang der Grenzwellenlange wird dann durch den 
Ubergang der Adsorption in eine Oxydation verursacht. 


Konsequente Anwendung dieses Modells lieBe jedoch eine Dehnungs- 
Grenzwellenlangenkurve in Form einer in bestimmter Hohe zur Abszisse 
parallelen Geraden erwarten, da schon die kleinste Dehnung, die zum 
AufreiBen der Oxydhaut fiihrt, sprungartig eine Erhéhung der Grenz- 
wellenlange verursachen miiBte. Dab die experimentellen Ergebnisse 
damit zunachst nicht in Einklang zu stehen scheinen, hangt sicher damit 
zusammen, daB bei gedehnten Proben im Grunde genommen immer 
zwei Bereiche mit verschiedenen Grenzwellenlangen vorhanden sind, 
namlich das Ausgangsmaterial und die freigelegten Gleitflachen. Beide 
Gebiete tragen entsprechend ihrer Flache zum, spektralen Emissions- 
verlauf bei: wahrend bei geringen Dehnungen die durch das FOwLER- 
sche Verfahren ermittelte Grenzwellenlange im wesentlichen durch das 
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Ausgangsmaterial bestimmt wird, riickt sie mit zunehmender Dehnung 
allmahlich gegen den Wert fiir die Gleitflachen?. 

Ein weiterer geringer Anstieg der Grenzwellenlange mit zu- 
nehmender Dehnung ist méglicherweise tatsachlich durch die pla- 
stische Verformung des Metalles bedingt. Dabei kann es sich entweder 
um eine echte Erhéhung der Grenzwellenlange des verformten Metalles 
handeln, die sich der durch den Adsorptionseffekt verursachten Ver- 
anderung iiberlagert, oder aber es bringt die Deformation der metalli- 
schen Unterlage eine Veranderung der Adsorptionsverhaltnisse mit sich. 
Eventuell kénnen sogar beide Vorgange gleichzeitig wirksam sein. 
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* Im Bereich von 0 bis 2% Dehnung sind aus experimentellen Griinden keine | 
Messungen durchgefiihrt worden. Die strichlierten Kurveniste in den Abb. 9 und ll | 
sollen den nach Auswertung mittels des FowLerschen Verfahrens vermutlich fest- |} 
stellbaren Verlauf der Grenzwellenlange in diesem Gebiet andeuten. 


Einflu8 des Gradienten des fuBeren elektrischen Feldes auf 
die Chemoemission 


Von 


Stanislav Koe und Frantisek Roubinek 
Institut f. techn. Physik der Tschechosl. Akad. d. Wissensch., Prag 


Mit 5 Abbildungen 


(Eingelangt am 10. September 1956) 


Zusammenfassung 


Es wurde der EinfluB des Gradienten des 4uBeren elektrischen Feldes auf die 
Elektronenemission, die als Begleiterscheinung der Wechselwirkung des Fest- 
k6rpers (Cu) mit dem reaktiven Gas (O,) auftritt, studiert. Die Versuche wurden 
direkt in den GEIGER-MULLER-Zahlrohren, die mit einem Gitter versehen wurden, 
durchgefiihrt. Die untersuchte emittierende Oberflache wurde durch eine zylind- 
rische Elektrode, die koaxial um das G.-M.-Zahlrohr mit der Gitterkathode be- 
festigt wurde, gebildet. 

Das auBere elektrische Feld mit den Gradienten 15, 300, 600 und 900 V/cm 
wurde durch die Spannung zwischen dem Gitter und dem Zylinder erzeugt. 

Die Emission wurde bei raschen Temperaturspriingen untersucht. Aus den 
relativen Stromanderungen bei den Temperaturspriingen von beliebiger auf die 
gewahlte konstante Endtemperatur konnte man die RicHarDSoNschen Geraden 
konstruieren und die GroBe der Aktivierungsenergie des regulierenden Prozesses 
der Emission berechnen. 

Es wurde ein anomaler ScuotrKy-Effekt gefunden. 


Das Problem der Chemoemission wurde von SEIDL und RouBINEK 
durch das Studium der Temperaturabhingigkeit von G.M.-Zahlrohren 
im Jahre 1951 begonnen. Dabei entdeckten diese Autoren eine Emission 
negativer Teilchen, welche proportional dem BoLtzMANN-Faktor 
(exp — e/k T) war, wobei die Energie ¢ bei solchen Metallen, deren 
Austrittsarbeit die GréBenordnung von | eV hatte, von der GréBen- 
ordnung 0,1 eV war. Sie haben den Effekt als eine Begleiterscheinung 
chemischer Reaktionen, welche auf einer Metalloberflache ablaufen, 
gedeutet. 

In ihren weiteren Arbeiten interessierten sie sich fiir die AuBeren Be- 
dingungen dieser Emission bei der Oberflachenoxydation von Metallen. 
Auf Grund der bekannten Vorstellung vom Mechanismus der Oxydation 
haben sie rechnerische Beziehungen abgeleitet, die das Verhalten der 
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Emission beschreiben. Diese Beziehungen wurden jedoch abgeleitet 
fiir den Fall, da den langsamsten Vorgang im ganzen ProzeB die 
Diffussion der Reaktionspartner durch die Schicht des entstehenden 
Oxyds darstellt. In einer spateren Arbeit wurde bereits gezeigt, daB die 
Rolle des die Eigenschaft der Emission bestimmenden Prozesses unter 
bestimmten Verhdltnissen auch ein weiterer ProzeB spielen kann, 
namlich die Adsorption. In der letzten Arbeit studiert ROoUB{NEK die 
Eigenschaften der Chemoemission am Anfang der Wechselwirkung 
des Sauerstoffes mit der reinen Oberflache des Metalles. Diese Ar- 
beiten wurden im Czechosl. Journ. Phys. veréffentlicht. 


| Kubler 
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Abb. 1. Schematische Darstellung des G.M.-Zahlrohres 


Selbstverstandlich kann man zahlreiche wichtige Arbeiten auf diesem 
Gebiet auch in der auslandischen Literatur finden. Diese sind aber 
sicher gut bekannt. 


Man mu etwas Wichtiges bemerken. Der Bereich der Probleme der 
Exoelektronenemission ist standig umfangreicher und nach unserer 
Meinung handelt es sich nicht um einen einzigen Mechanismus. Man 
kann wohl die Bestrebung einiger Autoren beobachten, die Frage der 
Chemoemission z. B. auf die Frage der Farbzentren iiberzufiihren, 
aber einen experimentellen Beweis dafiir gibt es nicht. 


Aus diesem Grunde haben wir diese Arbeit durchgefiihrt, um einen 
Beitrag zum Problem des Mechanismus der Chemoemission zu bringen. 


Zu den Versuchen wurde ein spezielles G.-M.-Zahlrohr verwendet 
(s. Abb. 1). Die Bestandteile des Zahlrohres bildeten die Anode aus 
Wolframdraht vom Durchmesser 0,03 mm und die Kathode in Form 
eines zylindrischen gewundenen Gitters aus Molybdandraht vom Durch- 
messer 0,1 mm. AuBerlich wurde um das Gitter koaxial in einer Ent- 
fernung von 5 mm eine Metallelektrode befestigt, auf deren Oberflache 
die Chemoemission studiert wurde. In unserem Falle wurde Kupfer 
zu ihrer Herstellung genommen, wobei der Sauerstoff, der den Reak- 
tionspartner vorstellte, als ein Bestandteil der Fiillung des ganzen 
G.-M.-Zahlrohres anwesend war. 
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Die Umhiillung des Zahlrohres bildete ein GlasdurchfluBkiihler, der 
an zwei HOEPLERsche Thermostaten angeschlossen wurde. Dadurch 
wurden die raschen Temperaturanderungen der gepriiften emittierenden 
Oberflache im Temperaturbereich von 20° bis 200° C erméglicht. Das 
elektrische Feld vom Gradienten 15, 300, 600, eventuell 900 V/cm wurde 
durch das Anlegen zweckmaBiger Spannung zwischen die Elektrode mit 
der emittierenden Oberflache und die Gitterkathode geschaffen, so daB 
die emittierten Elektronen nach dem Innern des G.-M.-Zahlers be- 
schleunigt wurden. 

Zur Impulsregistrierung wurde ein dekadischer Reduktor 1 : 1000 
beniitzt. Die Messungen wurden folgendermafen durchgefiihrt: Es 
wurden die Impulse wahrend 15 Sekunden bei einem bestimmten 
Gradienten gezahlt. Dann wurde binnen weiterer 15 Sekunden die fest- 
gestellte Zahl verzeichnet, die Registriereinrichtung auf die Nullstellung 
zuriickgestellt und der weitere Gradientwert des elektrischen Feldes 
eingestellt. Auf diese Weise wurden immer binnen eines Zweiminuten- 
zyklus vier Emissionsstromwerte bei vier verschiedenen Gradienten des 
auBeren elektrischen Feldes iiber der gepriiften Oberflache gewonnen. 
Nachdem die fiir eine Extrapolation geniigende Menge von Emissions- 
stromwerten bei einer Temperatur gewonnen worden war, wurde pl6tzlich 
die Temperatur der emittierenden Oberflache geandert und der Zeit- 
verlauf des Emissionsstromes auf dieselbe Weise bei einer weiteren Tem- 
peratur verfolgt. 

Das Studium der Chemoemission wird aber dadurch erschwert, daB 
der Emissionsstrom staéndig auch unter sonst konstanten Bedingungen 
sinkt. Mit Riicksicht auf diese Zeitabhangigkeit der gepriiften Emission 
mute man Serien von pl6étzlichen Temperaturanderungen von einer 
beliebigen Temperatur auf die Vergleichstemperatur (55° C) durch- 
fiihren. Durch die Extrapolation der gemessenen Emissionsstrom- 
verlaufe zum Augenblick der pl6tzlichen Temperaturanderung und durch 
die Bestimmung des Grenzwertverhaltnisses von Emissionsstromen in 
demselben Augenblick fiir die beiden Temperaturen konnte man die 
Gr6éBe der Aktivierungsenergie des die studierte Chemoemission leiten- 
den Prozesses feststellen. Ein Teil der graphischen Darstellung einer 
ahnlich durchgefiihrten Messung wird als Beispiel auf der Abb. 2 bei- 
gelegt. 

Eine grundsatzliche Schwierigkeit beim Durchfiihren der Versuche 
liegt darin, daB auch die Gitterkathode eine iibereinstimmende Emission 
wie die gepriifte emittierende Oberflache besitzt. Das auBert sich da- 
durch, daB die Anzahl] der Impulse von dem G.-M.-Zahlrohr beim Ein- 
schalten des Bremsfeldes fiir die emittierten Elektronen nicht auf den 
Wert des laufend gemessenen Hintergrundes sank, sondern blieb un- 
verhaltnismaBig hoch (GroBenordnung 104 bis 10° Impulse pro Minute). 
Das machte allerdings jede Messung unméglich. 

Wir versuchten dieses Hindernis durch eine zweckmaBige Wahl des 
Materials fiir die Gitterkathode zu beseitigen, so da ihre Chemo- 
emission klein ware, aber erfolglos. Die ersten Erfolge wurden in Zahl- 
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rohren erzielt, in denen die emittierende Elektrode durch Kathoden- 
zerstiubung von Kupfer in Wasserstoff geschaffen wurde, worauf das 
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Abb. 2 


ganze Zahlrohr ohne Luftzutritt zusammengestellt wurde. Die Her- 
stellung solcher Zahlrohre war aber sehr schwierig und die Messungen | 
waren nicht reproduzierbar. | 

Gute Erfolge wurden erst bei Beniitzung von Zahlrohren nach } 
Abb. 1 erzielt. Das Zahlrohr konnte normal unter Luftzutritt zu- 
sammengestellt werden und wurde dann nach dem Evakuieren einige 
Stunden durch Alkoholdiampfe bei der Temperatur 400° prapariert. | 
Nach der Fiillung des Zahlrohrs mit Argon (Partialdruck 85 mm Hg) } 
+ Athan (15 mm Hg) + Sauerstoff (2 mm Hg) wurde das um das Zahl- | 
rohr sich frei bewegende koaxiale Glasrohr T (s. Abb. 1)i in den Raum um |} 
die Gitterkathode geschoben. Dadurch wurde das eigene G.-M. -Zahl 


a 


EinfluB des Gradienten des auBeren elektrischen Feldes auf die Chemoemission 425 


rohr praktisch véllig von dem Raum mit der emittierenden Elektrode 
abgetrennt und durch AnschlieBen einer entsprechenden Spannung 
zwischen die Anode und die Gitterkathode wurde die Chemoemission 
aus dem Gitter durch eine 20 Sekunden dauernde Entladung beseitigt. 
Die Eigenschaften der emittierenden Oberflache dnderten sich dabei 
nicht. Vor der eigentlichen Messung wurde dann das Rohr T wieder in 
die urspriingliche Lage auBerhalb des Arbeitsraumes verschoben. 
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Abb. 3. Die Abhangigkeit des Emissionsstromes T von dem Gradienten des auBeren elektrischen Feldes 


Es existieren gewisse, wohl bekannte Gesetze der Thermoemission. 
Die Giiltigkeit mancher von ihnen wurde auch im Falle der Chemo- 
emission bestatigt. So z. B. dokumentiert Abb. 3 die lineare Abhangig- 
keit des Logarithmus des Emissionsstromes von der Wurzel des Gra- 
dienten des auBeren elektrischen Feldes. Wie schon gesagt wurde, 
konnte man durch Normalisieren des ganzen Emissionsstromes bei be- 
liebiger Temperatur auf einen Einheitsemissionsstrom bei bestimmter 
Vergleichstemperatur trotz dem Herabsinken der Gesamtemission auch 
die RicHaRDsonsschen Geraden feststellen (Abb. 4). Aus ihrer Neigung 
wurde dann die Aktivationsenergie der studierten Emission festgestellt. 
Die Abhangigkeit der so bestimmten Aktivationsenergie der Chemo- 
emission von der Wurzel des Gradienten des auBeren elektrischen Feldes 
ist in Abb. 5 festgehalten. Man sieht, daB es sich hier um dieselbe 
lineare Abhangigkeit wie bei der normalen ScHotrkys-Erscheinung bei 
Metallkathoden mit Thermoemission handelt. BloB die Neigung dieser 
Geraden, die 1,1 + 10~? eV/|/V/cem betragt, ist etwa 30mal gr6Ber als 
der Wert 3,8: 10-4 eV/|/V/cm, der fiir dieselbe Abhangigkeit bei ther- 
mischer Emission aus den Metallen giiltig ist. 

Es wurde also eine anomale Gréfe des ScHoTTKy-Effektes bei der 
Chemoemission, das heiBt bei der Abhangigkeit der Elektronenemission, 
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welche als Begleiterscheinung der chemischen Reaktionen vom Gase 
mit Festkérpern vorkommt, von dem Gradienten des duBeren elek- 


trischen Feldes gefunden. 
Der detaillierte Text dieser Arbeit wird im Czechosl. Journ. Phys. 


erscheinen. 
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Abb. 4. Abhangigkeit des Verhaltnisses des extrapolierten Emissionsstromes vor dem Temperatur- 
sprunge J, zum extrapolierten Emissionsstrome nach dem Temperatursprunge I ¢ von der Temperatur der 


emittierenden Oberflache. Parameter: Gradient des auBeren elektrischen Feldes 
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Abb. 5. Abhangigkeit der Aktivierungsenergie der Chemoemission (Cu + ©,) von dem Gradienten des | 
auBeren elektrischen Feldes | 


Neue Ergebnisse tiber Exoelektronenemission an Nichtmetallen 
Von 


G. Gourgé und W. Hanle 
Physikalisches Institut der Justus-Liebig-Hochschule, GieBen 


Mit 26 Abbildungen 


(Eingelangt am 15. Oktober 1956) 


Zusammenfassung 


Die in einer vorangehenden Arbeit gegebene Systematik der Exoelektronen- 
emission von Nichtmetallen wird durch neue Versuchsergebnisse erlautert und 
erganzt. » 

Das zeitliche Abklingen der Elektronenemission und lLumineszenz von 
CaSO,/Mn erfolgt hyperbolisch, jedoch mit verschiedenen Exponenten. NaCl/Ag 
klingt nach einem komplizierteren Gesetz ab. 

Der Einflu8 der Temperung von CaSO,/Mn auf Intensitat, Abklingung, 
thermische und optische Stimulation der Elektronenemission wird untersucht. 

An zahlreichen Stoffen werden Glowkurven der Elektronenemission und 
Lumineszenz (Radio-Thermo-Stimulation-Elektronenemission und Radio-Thermo- 
stimulation-Lumineszenz) im Bereich zwischen der Temperatur der fliissigen Luft 
und 400° C aufgenommen. Die Analogien und Unterschiede zwischen Elektronen- 
emission und Lumineszenz werden diskutiert: Die Autspaltung der Glowkurven 
bei der Elektronenemission gegeniiber der Lumineszenz, die verschiedene Hohe 
der Maxima, die Verschiebung der Lumineszenzmaxima gegentiber den Elektronen- 
emissionsmaxima nach niedrigeren Temperaturen, das Verschwinden der Lumines- 
zenzmaxima bei hdheren Temperaturen und der EinfluB des Aktivators auf 
Elektronenemission und Lumineszenz. 

Die Analogie zwischen Lumineszenz und Elektronenemission wird weiterhin 
durch Paralleluntersuchungen der Lumineszenz und Elektronenemission direkt 
nach der Bestrahlung mit R6ntgenstrahlen (Radio-Post-Lumineszenz und Radio- 
Post-Elektronenemission), die Emission wahrend der Anfachung mit Licht (Radio- 
Photostimulation-Co-Lumineszenz und  Radio-Photostimulation-Co-Elektronen- 
emission) und nach Abschalten des ausleuchtenden Lichts (Radio-Photostimulation- 
Post-Lumineszenz und Radio-Photostimulation-Post-Elektronenemission) belegt. 

Mit wachsender Dosis der Rontgenstrahlen tritt bei CaSO,/Mn eine Sattigung 
der Emission ein, bei der Elektronenemission friiher als bei der Lumineszenz. 

Das Intensitatsverhaltnis von Elektronenemission und Lumineszenz hangt 
stark von der Art der Anregung (R6ntgenstrahlen, Elektronen oder Ionen ver- 
schiedener Energie) ab. Dies 1aBt sich durch die unterschiedliche Eindringtiefe 
der Strahlung erklaren. 
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Durch intensive Bestrahlung mit Réntgenstrahlen oder Elektronen wird die 
Elektronenemissionsfahigkeit kaum beeinflu8t. Durch Bombardement mit Ionen 
hingegen werden die Glowkurven stark verandert. Die Veranderung 1a8t sich 
durch Erwarmung oder nachtraglichen ElektronenbeschuB8 wieder rickgangig 


machen. 

Versuche iiber Tribo-Lumineszenz und Tribo-Elektronenemission an Flu8spat 
nach Rontgenbestrahlung werden beschrieben. Durch Zerreiben steigt die Elek- 
tronenemission sprunghaft an, wahrend die Lumineszenz nur eine sehr schwache 


Zunahme zeigt. 


Einleitung 


In einem zusammenfassenden Artikel (hier als I bezeichnet) hat der 
eine von uns die Zusammenhange zwischen Elektronenemission und 
Lumineszenz prinzipiell behandelt und an einigen Beispielen erlautert. 
Dabei kam zum Ausdruck, daB das vorliegende Material noch recht 
diirftig ist. Im folgenden berichten wir tiber einige neue Beobachtungen. 


Zeitliche Abklingung der Elektronenemission und Lumineszenz yon 
NaCl/Ag und CaS0O,/Mn 
a) Alkalihalogemde 


Zur Messung dienten mit verschiedenem Silbergehalt aktivierte 
NaCl- und KCl-Kristalle. Es handelte sich um Einkristalle, die aus einer 
Schmelze gezogen worden waren und deren Silbergehalt sich auf den 


5 102 min 


Abb. 1. Abklingen von Phosphoreszenz (P) und Elektronenemission (E) eines NaCl-Ag (1%)-Kristalls. Be- 
strahlung: 2000 r 


Gehalt im Kristall bezog. Ein solcher Kristall zeigt neben einer inten- +] 
siven Phosphoreszenz eine starke Elektronenemission. Abb. 1 zeigt J 
das zeitliche Abklingen eines NaCl/Ag (1°%)-Kristalls, der mit}! 
2000 Réntgen bestrahlt wurde. Das Abklingen folgt bei den Alkali- -] 
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halogeniden meistens keinem einfachen exponentiellen oder hyper- 
bolischen Gesetz, wie man auch aus der Abbildung erkennen kann, in 
der die Intensitat von Elektronenemission und Lumineszenz in Ab- 
hangigkeit von der Zeit in doppelt-logarithmischem MaBstab darge- 
stellt ist. Dies ist in Ubereinstimmung mit den Ergebnissen von 
Dosrinski und Hrvyricus [1], die fiir die Phosphoreszenzabklingung 
eine Uberlagerung von zwei hyperbolischen Abklingfunktionen finden. 
In Abb. 1 bemerkt man nach einer Zeit von etwa fiinf Minuten ein etwas 
starkeres Abklingen, und zwar sowohl der Phosphoreszenz als auch der 
Elektronenemission. 


b) Erdalkalisulfate 
Im Gegensatz zu den Alkalihalogeniden erhalt man bei den Erd- 
alkalisulfaten ein recht gut hyperbolisches Abklingen der Phosphoreszenz 
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Abb. 2. Abklingen der Elektronenemission eines CaSO,-Kristalls. Bestrahlung: 800 r; Temperung: 400° C 


und der Elektronenemission. Abb. 2 zeigt die Abklingkurve fiir eine 
CaSO,-Probe, welche in doppelt-logarithmischem MaBstab eine Gerade 
ergibt, was einem einfachen Abklinggesetz der Form 

I=I,(a+ bt)™ 
entspricht. 

Wahrend die Alkalihalogenide meist in Form von Einkristallen vor- 
lagen, wurden die anderen Substanzen in polykristalliner Form (pro 
analysi Substanzen) benutzt. Die mit einem Fremdzusatz aktivierten 
Substanzen, wie beispielsweise CaSO,/Mn, wurden zunachst gut ver- 
mischt, in Tablettenform gepreBt und dann in einem elektrischen Ofen 
getempert. Eine andere Herstellungsméglichkeit besteht darin, die 
Grundsubstanz und den Aktivator zunachst mit Schwefelsdure zu ver- 
mischen und darauf die Schwefelséure abzudampfen; anschlieBend wird 
die Substanz in einem Morser zerrieben, zu Tabletten gepreBt und ge- 
tempert. Die nach diesen beiden Verfahren hergestellten Proben zeigten 
keine charakteristischen Unterschiede in der Art des Abklingens oder 
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in ihren Glowkurven. Lediglich die Intensitaéten sind in den meisten 
Fallen bei den nach der letzten Methode hergestellten Proben etwas 
gréBer, was wahrscheinlich auf Kristallwasserentzug durch die Schwefel- 
sdure zurtickzufiihren ist. 


Einflu8 der Temperung auf Intensitaét und Abklingung von CaS0,/Mn 


Schon KRAMER [2] hatte gefunden, daB die thermische Vorbehandlung 
von groBem Einflu8 auf die Abklingung der Elektronenemission ist. 
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Abb. 3. Abklingexponenten von Elektronenemission (ausgezogen) und Phosphoreszenz (gestrichelt) ver- 
schieden stark getemperter Proben nach Réntgenbestrahlung. a) CaSO,-Mn (1%); getempert bei 1000° C, 
b) CaSO,-Mn (1%); getempert bei 600° C, c) CaSOy-Mn (1%); getempert bei 400° C 


Dies wurde eingehend an CaSO,/Mn untersucht. Die starke Abhan- 
gigkeit des Abklingexponenten von der Temperungstemperatur zeigt 
deutlich die Abb. 3. Gleichzeitig wurde das Abklingen der Phospho- 
reszenz gemessen (gestrichelte Kurven) und ein wesentlich geringerer 
EinfluB der Temperung auf den Abklingexponenten beobachtet. 
Man sieht, dafS die Phosphoreszenz schneller abklingt als die Elek- 
tronenemission, was besonders deutlich bei den hoch getemperten 
Proben auffallt. Ferner wurde die Intensitaét der Phosphoreszenz und 
der Nachelektronenemission verschieden hoch getemperter CaSO,/Mn- 
Proben nach gleicher Réntgenbestrahlung gemessen (Abb. 4). Zunachst 
steigt die Intensitat mit der Temperatur an, was sich durch Ausbildung 
neuer Haftstellen erklaren laBt. Bei hohen Temperungstemperaturen 
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verwandelt sich CaSO, in CaO, worauf schon KRAMER [2] aus Be- 
obachtungen von Glowkurven geschlossen hat. 
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Abb. 4. Abhangigkeit der Intensitat (bei 25° C) von Phosphoreszenz (b) und Elektronenemission (a) von 
der Temperungstemperatur (CaSO,-Mn 1%). Bestrahlung jeweils 800 r 


Glowkurven der Elektronenemission und Lumineszenz yon CaS0,/Mn, 
SrSO,/Mn und NaCl/Ag 

Wir haben solche Glowkurven gemessen, und zwar gleichzeitig fiir 

Lumineszenz und Elektronenemission bei CaSO,/Mn und SrSO,/Mn. 
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Abb. 5. Glowkurven von CaSO,-Mn (1%) uach einer Temperung bei 900° C und einer Bestrahlung von 100 r. 
a) Elektronenemission. 6) Lumineszenz, c) Temperaturverlauf 


In Abb. 5 zeigt die Lumineszenz von CaSO,/Mn nur ein einziges Glow- 
kurvenmaximum. Das entsprechende Glowmaximum fiir Elektronen- 
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emission ist aufgespalten. Eine solche starkere Differenzierung wird 
haufig bei der Elektronenemission beobachtet. AuBerdem treten bei 
hdheren Temperaturen noch mehrere, zum Teil ebenfalls aufgespaltene 


Ling Skt 
SEC 600 
500+ 1000 
S 
400 
~ x 
2 N 
8 = 
S 300 S 
NS 
S S 
200 


a 70 TD od 


Abb. 6. Glowkurven der Elektronenemission (E) und der Lumineszenz (L) von SrSO,-Mn (1%), getempert 
bei 900° C, bestrahlt mit 250 r 


Glowmaxima auf. Beim SrSO,/Mn beobachtet man zwei Glowmaxima 
der Lumineszenz, das zweite entsprechende Maximum der Glow- 
kurve fiir Elektronenemission ist aufgespalten und auBerdem treten bei 
hohen Temperaturen noch neue Glowkurvenmaxima auf (Abb. 6). 
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Abb. 7, Glowkurven der Elektronenemission (£) und der Lumineszenz (L) von NaCl-Ag (1%); 1000 r 


Diese grofere Differenzierung der Glowmaxima der Elektronen- 
emission ]a8t sich dadurch erklaren, daB zusatzlich Oberflachenterme 
eine Rolle spielen. Das Fehlen der Glowmaxima bei hohen Temperaturen 
in der Lumineszenz kann durch die Verstopfung des Aktivators bei hohen 
Temperaturen (Abb. 1) gedeutet werden. Die gréBere Zahl der Maxima 
in der Elektronenemission kénnte aber auch von Oberflachentermen her- 
riihren. 
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Auch bei den Glowkurven von NaCl/Ag (Abb. 7) ist das zweite 
Maximum der Lumineszenz relativ schwacher und auBerdem nach 
niedrigeren Temperaturen verschoben (s. I). 

Die starke Abhangigkeit von einer vorangegangenen Temperung der 
CaSO,-Proben macht sich auch bei den Glowkurven bemerkbar. Eine 
Steigerung der Intensitat war nach den Kurven der Abb. 4, die bei 
Zimmertemperatur aufgenommen wurden und so hauptsichlich das 
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Abb. 8. a) Glowkurven der Elektronenemission von verschieden hoch getemperten CaSO,-Mn (1%)-Proben 
(Radio-Thermostimulation-Elektronenemission). 6) Ausleuchtung mit gefiltertem Licht (Radio-Photo- 
stimulation-Elektronenemission). Temperung: Pr. 1 300° C, Pr. 2 500° C, Pr. 3 900° C 


erste Maximum erfaBten, auch fiir die folgenden Maxima, die erst bei 
hdheren Temperaturen auftreten, zu erwarten. Hinzu kommt aber nun 
noch eine Anderung der Gestalt der Glowkurven der Elektronenemission, 
indem bestehende Maxima aufspalten oder sogar neue auftreten. Ein 
Beispiel einer solchen Verdnderung zeigt Abb. 8 an den Glowkurven 
verschieden hoch getemperter CaSO,/Mn (1%)-Proben. Ahnliche Er- 
gebnisse erhielt auch KRAMER bei seinen Untersuchungen [2]. Eine 
analoge Anderung der Glowkurven der Luwmineszenz mit wachsender 
Temperungstemperatur wurde dagegen nicht beobachtet (Abb. 5, 6). 
Die einzelnen Maxima der Glowkurven entsprechen Haftstellen be- 
stimmter Energie, die sich aus den Temperaturen berechnen lassen. 
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Geht man bei der Aufnahme der Glowkurven von Zimmertemperatur 
aus, so erfaBt man naturgema8 nur Haftstellen, die tiefer als etwa 
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Abb. 9. Glowkurven der Elektronenemission von SrSO,/Mn nach Rontgenbestrahlung (140 r) 


Temperatur (°C) 


Oe 5 70 Ze/t(min) 


Abb. 10. Glowkurven der Elektronenemission yon CaSO,/Mn nach Réntgenbestrahlung (140 r) 
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Abb. 11. Glowkurven der Elektronenemission nach NaCl/Ag nach Roéntgenbestrahlung (140 r) 


0,6 eV unter dem Leitfahigkeitsband liegen; die héheren sind schon 
vorher thermisch entleert worden. Bestrahlt man bei der Temperatur 
der fliissigen Luft, so bleiben auch noch hoher gelegene Haftstellen voll; 
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heizt man dann auf, so werden sie entleert. ‘Die Glowkurve von 
SrSO,/Mn (Abb. 9) zeigt ein starkes Maximum der Elektronenemission 
unter 0° C. CaSO,/Mn hingegen hat offenbar keine Haftstellen im 
Bereich von 0,1 bis 0,3 eV unterhalb des Leitfahigkeitsbandes (Abb. 10). 
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Abb. 12. Glowkurven der Elektronenemission (E) und der Lumineszenz (L) eines reinen NaCl-Kristalls 
nach Réntgenbestrahlung (5000 r). a) Messung direkt nach der Bestrahlung, 0) Messung nach 2 Tagen 


Bei NaCl/Ag wiederum kommen in der Glowkurve hochliegende Haft- 
stellen heraus (Abb. 11). Bei diesen Versuchen wurden andere Proben be- 
nutzt, daher das etwas unterschiedliche Aussehen der Glowkurven ober- 
halb Zimmertemperatur. 

Hochliegende Haftstellen 4uBern sich nur bei sofortiger Aufnahme 
von Glowkurven nach der Bestrahlung als ,,Glowmaxima“, wie aus 
Abb. 12 zu entnehmen ist. Dariiber hinaus zeigt diese Abbildung, daB 
sich die Besetzung der Haftstellen in komplizierter Weise mit der Zeit 
andert und auf Lumineszenz und Elektronenemission verschieden 
auswirkt. 


Glowkurven von FluBspat, Al,O,, Rubin und Korund 


Wir haben Beobachtungen an reinem, synthetischem und _natiir- 
lichem Flu8spat angestellt. Der reine synthetische FluBspat lumines- 
ziert nicht, wie zu erwarten war, zeigt aber ebenfalls eine starke Elek- 
tronenemission wie der natiirliche FluBspat. 

Wir haben reines Aluminiumoxydpulver mit synthetischem Korund 
und Rubin verglichen. Der Korund lag in einem farblosen und einem 
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leicht blau gefaérbten Exemplar vor. Die Abb. 13 zeigt recht undurch- 
sichtige Verhaltnisse. 
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Abb. 13. Glowkurven der Elektronenemission (E) und der Lumineszenz (L) nach Erregung mit Réntgen- 


strahlen (3000 r). @) Al,O, (gepreBt), b) synthetischer Korund (blau), c) synthetischer Korund (farblos), 
d) synthetischer Rubin (rot) 


Kinflu8 des Aktivators auf Elektronenemission und Lumineszenz 
bei CaSO, und KCl 


LEPPER hat beobachtet, daB kein Unterschied in der Elektronen- 
emission von reinem und von manganaktiviertem CaSO, besteht [8]. 
Dieses Ergebnis wurde nun auch bei héheren Temperaturen gepriift 
und kein Unterschied in der Lage und der Intensitat der Glowkurven- 
maxima beobachtet. 

Auch bei Aktivierung mit Sm bleibt die Elektronenemission im 
wesentlichen unverandert (Abb. 14). Ganz anders verhalt sich die 
Lumineszenz. Reines CaSO, luminesziert nicht, wie auch schon von 
LEPPER beobachtet wurde, da ohne Aktivator kein optischer Ubergang 
moglich ist. Bei CaSO,/Mn erscheint nur das erste Maximum der Glow- 
kurve auch in Lumineszenz, da bei héherer Temperatur der Leucht- 
stoff nicht mehr lumineszenzfahig ist (s. Teil I). Bei mit Sm akti- 
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Abb. 14. Glowkurven der Elektronenemission (E) und der Lumineszenz (L) nach Réntgenbestrahlung 
(1000 r). a) CaSO, 6) CaSO,/Mn (1%), c) CaSO,/Sm (1%), jeweils getempert bei 900° C 
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Abb 15. Elektronenemission (£) und Lumineszenz (L) verschieden aktivierter KCl 
= bestrahlung. a) KCl rein, 6) KCI/1,5% Tl, c) KC1/0,11% Ag 
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viertem CaSO, treten jedoch auch noch bei héheren Temperaturen 
zwei Maxima der Lumineszenz in den Glowkurven auf, entsprechend 
der Entleerung tiefliegender Haftstellen tiber das Leitfahigkeitsband in 
den Aktivatorterm. Das bedeutet offenbar, daB die optischen Uber- 
gangswahrscheinlichkeiten durch den Einbau des Sm verandert werden. 

Auch die Elektronenemission kann vom Aktivator abhangen. So 
zeigten silberaktivierte KCl-Einkristalle eine wesentlich starkere 
Emission als die betreffenden reinen Kristalle. Andere Aktivatoren 
wie Tl oder Cu bewirkten dagegen keine solche Zunahme der Elektronen- 
emission. In Abb. 15 sind die Glowkurven von reinem (a), thallium- 
aktiviertem (>) und silberaktiviertem (c)} KCl dargestellt, die jeweils 
mit derselben Dosis bestrahlt wurden. 


Abklingung und Glowkurven bei ZnS-Leuchtstoffen 


ZnS/Cu und ZnS/Ag leuchten nach Réntgenbestrahlung nur kurze 
Zeit nach, entsprechend der hohen Lage ihrer Haftstellen. Daher ist 
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Abb. 16. Glowkurven der Elektronenemission von ZnS/Cu nach Réntgenbestrahlung (140 r) 


auch die Nachelektronenemission bei Zimmertemperatur sehr schwach, 
und beim Erwarmen erhalt man nur eine sehr geringe Thermolumineszenz 
und Thermoelektronenemission. Durch Gliithen an Luft werden alle 
Effekte vergréBert, jedoch ist dies wohl eine Folge der Veranderung des 
Leuchtstoffs durch Bildung von ZnO. Bestrahlt man hingegen ZnS- 
Leuchtstoffe bei der Temperatur der fliissigen Luft und heizt dann auf, 
so beobachtet man sowohl Glowmaxima der Lumineszenz [4] als auch 
der Elektronenemission (Abb. 16). | 


Glowkurven bei Glisern, Silizium und blauem Steinsalz 


Wir bringen jetzt einige Beispiele von Exoelektronenemission, bei — 
welchen keine Lumineszenz (jedenfalls nicht im Sichtbaren) auftritt. 
Gewohnliches Glas zeigt nach Bestrahlung mit Réntgenstrahlen bei 
nachtraglicher Erwarmung nur eine geringe Elektronenemission. 
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Silberaktiviertes Phosphatglas hingegen gibt ausgepragte Glowmaxima 
der Elekronenemission ohne Lumineszenz (Abb. 17). Es handelt sich 
dabei um ein Glas, welches auch eine ausgesprochene Radiophoto- 
lumineszenz (sehr stabile nach der Aktivierung mit R6ntgenstrahlen 
durch ultraviolettes Licht anregbare Fluoreszenz im Sichtbaren) zeigt. 
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Abb. 17. Glowkurve der Elektronenemission eines silberaktivierten (4%) Phosphatglases nach Réntgen- 
bestrahlung (3000 r) 


Jedoch tritt gleichzeitig mit der hier beschriebenen Radio-Thermo- 
stimulation-Elektronenemission keine Radio-Thermostimulation-Lumi- 
neszenz wie etwa bei NaCl/Ag (s. Abb. 7) auf. Diese wirft Licht auf den 
Unterschied zwischen Kristallen und Glasern, jedoch soll die Dis- 
kussion hieriiber einer spateren Arbeit iiberlassen sein. 
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Abb. 18. Glowkurven eines p-Si-Einkristalls nach Réntgenbestrahlung (150 r). 7. Messung ———— —, 
2. Messung — — — — — 


Abb. 18 zeigt eine mit einem SEV im Hochvakuum aufgenommene 
Glowkurve eines Si-Einkristalls. Allerdings ist zweifelhaft, ob das 
Vakuum geniigend gut war, um eine Oxydierung des Siliziums an der 
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Oberflaiche auszuschlieBen und die beobachteten Glowkurven nicht doch 
einer Siliziumoxydoberflache zukommen.  Dafiir spricht die Ver- 
kleinerung des Maximums bei der zweiten Messung. 

Abb. 19 ergibt bei natiirlichem blauen Steinsalz eine starke Elek- 
tronenemission bei Erwarmung als Folge der in geologischen Zeiten durch 
Bestrahlung erfolgten Energiespeicherung, im Gegensatz zu farblosem 
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Abb. 19. Glowkurven der Elektronenemission eines nattirlichen blauen Steinsalzkristalls (a) und eines 
nattirlichen farblosen (b) ohne vorherige Bestrahlung 


Steinsalz. Es ist dies ein Beispiel fiir den Nachweis einer in geologischen 
Zeiten erfolgten Bestrahlung vermittels der Thermoelektronenemission, 
ohne daB gleichzeitig Thermolumineszenz auftritt. In dem vorliegenden 
Fall auBert sich die vorher erfolgte Bestrahlung durch gleichzeitige Ver- 
farbung. Es gibt jedoch sicherlich undurchsichtige Mineralien, an denen 
weder Verfarbung noch Lumineszenz nachgewiesen werden kann, sondern 
lediglich Thermoelektronenemission auftritt. Versuche hierzu sind in 
Vorbereitung. 


Thermische und optische Ausleuchtung von verschieden getempertem 
CaSO,/Mn 


Die Ausleuchtung der im CaSO,/Mn durch Réntgeneinstrahlung mit 
Elektronen angefiillten Haftstellen zeigt Abb. 8 fiir drei verschieden 
getemperte Proben. KRAMER [2] spricht von induziertem Photoeffekt, 
dessen langwellige Grenze durch die vorangehende Aktivierung durch die 
Roéntgenstrahlung von einer Wellenlinge im d4uBersten Ultravioletten 
bei stark getemperten Proben bis ins Ultrarot verschoben wird. Einge- | 
strahlt wurde mit gefiltertem Licht einer Gliihlampe. Der Verschiebung ] 
der Glowkurven nach niedrigen Temperaturen bei stark getemperten 
Proben entspricht die Verschiebung der langwelligen Grenze des indu- 
zierten Photoeffekts. 


SS 
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Man kann aus der Wellenlange die optischen Ionisationsenergien be- 
rechnen. Fiir die Probe 3 (bei 900° getempert) ergibt sich 1,7 eV. Das 
ist, wie theoretisch zu erwarten, der doppelte Wert der aus dem ersten 
Maximum der Glowkurve berechneten thermischen Tonisationsenergie. 


Phosphoreszenz, Nachelektronenemission und Photostimulation von 
NaCl/Ag 


Die Analogie zwischen Lumineszenz und Elektronenemission (s. I) 
zeigen sehr schén die Abb. 20, 21. Zundchst wurde NaCl/Ag mit Réntgen- 
strahlen bestrahlt. Abb. 20 zeigt die beobachtete Lumineszenz, welche 
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Abb. 20. Lumineszenz von NaCl/Ag bei Anregung durch Rontgenstrahlen (6,5 r/min). Bande bei 4000 A: 
Momentanintensitat (Radiofluoreszenz) und Phosporeszenz. Momentanintensitat wahrend der Stimulation 


durch griin-gelbes Licht (Radio-Photostimulation-Co-Lumineszenz) und Phosphoreszenz nach der Stimulation 
(Radio-Photostimulation-Post-Lumineszenz) 
O 6% Ag, x 1,5% Ag, @ 01% Ag 


nach Abschalten der Bestrahlung abfallt [5]. Entsprechendes gilt fiir 
die Elektronenemission (Abb. 21). Beleuchtet man nun nachtriglich mit 
blauem Licht, so steigt die Lumineszenz wieder stark an und fallt nach 
Abschalten der Lichtbestrahlung wieder ab. Dieser durch Licht ange- 
fachten Fluoreszenz und Phosphoreszenz (Co-Stimulation- und Post- 
Stimulation-Lumineszenz) entspricht nun die Elektronenemission und 
Nachelektronenemission (Co-Stimulation- und Post-Stimulation-Elek- 
tronenemission). Durch die Anfachung werden die bei Zimmertemperatur 
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thermisch nur sehr langsam entleerbaren Haftstellen ausgeleuchtet. Die 
Elektronen werden dabei ins Leitfahigkeitsband, bzw. in ein ganz nahe 
dem Leitfahigkeitsband liegendes Niveau gehoben, von wo sie dann | 
thermisch schnell ins Leitfahigkeitsband iibergehen. Ein Teil rekom- 
biniert mit einem V-Zentrum, wobei es dann vermutlich iiber einen 
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Abb. 21. Elektronenemission von NaCl/Ag (1,5%) mach der Erregung mit Réntgenstrahlen (1000 r) |) 
Radio-Post-Elektronenemission, Radio-Photostimulation-Co-Elektronenemission, Radio-Photostimulation- i 
Post-Elektronenemission 


Zwischenakt von sensibilisierter Fluoreszenz zur Lichtemission kommt * 
(Co-Stimulation-Lumineszenz). Ein anderer Teil der Elektronen tritt 
aus (Co-Stimulation-Elektronenemission). Andere Elektronen fallen je- - 
doch wieder in Haftstellen, zum Teil in héher liegende, von denen sie 
langsam thermisch wieder in das Leitfahigkeitsband gelangen und zu 
Post-Stimulation-Lumineszenz- und  Post-Stimulation-Elektronen- -) 
emission fiihren. 


Sittigung der Elektronenemission und Lumineszenz 


Um AufschluB iiber eine etwaige Sattigung der Elektronenemission 1) 
in Abhdngigkeit von der Réntgendosis zu erhalten, wurden von } 
CaSO,/Mn (1%) Glowkurven nach verschiedener Rontgenbestrahlung ; B| 
aufgenomimen. Die Messungen wurden jeweils an ein und derselben }) 
Probe vorgenommen, da sich eine Alterung der Proben infolge Réntgen- - 
bestrahlung kaum bemerkbar machte. Lediglich zwischen der ersten } 
und zweiten Bestrahlung nach der Temperung wurde ein merkbarer 5 
Unterschied festgestellt, was vielleicht darauf zuriickzufiihren ist, daB } 
sich bei der Abkiihlung nach der ersten Temperung das thermische ‘| 
Gleichgewicht noch nicht vollstandig einstellen konnte. P| 

Das Ergebnis zeigt Abb. 22. Oben ist eine der Glowkurven nach nf 
einer bestimmten Réntgenbestrahlung dargestellt. Darunter ist die aus }) 
den Glowkurven bei steigender Réntgendosis ermittelte Héhe des 
ersten Elektronenemissionsmaximums in Abhangigkeit von der Dosis: 


aa 
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aufgetragen. Ahnliche Sattigungserscheinungen der Elektronenemission 
wurden auch bei den anderen Maxima beobachtet. Unten ist in Abb. 22 
die Héhe des Thermolumineszenzmaximums in Abhiingigkeit von der 
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Abb. 22. Abhangigkeit der Intensitat von Elektronenemission (b) und der Phosphoreszenz (c) von der Be- 
strahlungsdosis, ermittelt aus den Glowkurven (a), fir CaSO,/Mn (1%) 


Bestrahlungsdosis aufgetragen. Man beobachtet auch hier eine all- 
mahliche Sattigung, doch tritt diese bei wesentlich héheren Dosen ein 
als bei der Elektronenemission. Ahnliche Kurven wurden erhalten, 
wenn statt der Zahl der pro Sekunden emittierten Elektronen das iiber 


eine langere Zeit erstreckte Integral 
ty 


r= [rea 


ty 
aufgetragen wurde. Satu 
Diese Kurven kénnten ein MaB fiir die Zahl der in einem Real- 
kristall vorhandenen Elektronenhaftstellen sein, wenn nicht durch die 
Réntgenbestrahlung ebenfalls solche geschaffen wiirden. Jedenfalls 
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zeigten die Versuche, da die Oberflachenhaftstellen schneller ge- 
sattigt werden, vermutlich durch Diffusion von Elektronen aus dem 
Innern der Kristallite. 


Verschiedene Arten der Anregung (Réntgenstrahlen, Elektronen, Ionen) 


Anstatt Réntgenstrahlen kénnen auch Elektronen oder Ionen hoher 
Bewegungsenergie zur Anregung dienen. In manchen Fallen geniigt 
auch UV- oder sogar sichtbares Licht, je nach der Energiedifferenz 
zwischen Valenzband und Leitfahigkeitsband. Der Vorgang der An- 
regung ist in jedem Fall der gleiche. Es bestehen jedoch Unterschiede 
hinsichtlich der Anregungsdichte und der Eindringtiefe der Strahlung. 
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Abb. 23. Vergleich der Glowkurven von Elektronenemission (E) und Lumineszenz (L) nach einer Réntgen- 
bestrahlung (a) (800 r), bzw. ElektronenbeschuB (6) (2 min: 60 kV), fiir NaCl 


Die Variation der anregenden Strahlung zeigt sehr schén, daB die 
Elektronenemission im Gegensatz zur Lumineszenz ein Oberflachen- 
effekt ist. Die nur einige w eindringenden Elektronen regen eine sehr 
starke Elektronenemission an, hingegen ist die Lumineszenz viel 
schwacher als bei Anregung mit Réntgenstrahlen, wie die Glowkurven 
in Abb. 23 zeigen. Noch gréBer war der Unterschied zwischen Anregung 
durch die noch weniger tief eindringenden Ionen und Rontgenstrahlen. 


Wirksame Schiechtdicke 


Abb. 24 zeigt, daB Ionen kleiner Bewegungsenergie infolge ihrer 
geringen Eindringtiefe praktisch nur Elektronenemission, jedoch kaum 
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Lumineszenz erregen. Mit wachsender Bewegungsenergie der Ionen 
nimmt die Lumineszenzintensitat zu. 
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Abb. 24. Elektronenemission (E) und Lumineszenz (L) von CaSO,/Mn (1%) (Temperung 900° C) nach Be- 
schuB mit Ionen verschiedener Energie. a) 2 kV, b) 35 kV 


Zerstérung durch lonen und Regenericrung 


Bei wiederholter Réntgeneinstrahlung wird nur eine geringe Alterung 
von vorher getemperten Kristallen beobachtet. Dagegen zeigten 
CaSO,/Mn (1%)- und andere Proben, die mit Ionen beschossen waren, 
nach erneuter Rontgenbestrahlung eine wesentlich geringere Elektronen- 
emission als vor dem IonenbeschuB. Eine solche Verdnderung des 
Emissionsvermégens nach einem TeilchenbeschuB zeigt Abb. 25. Die 
obere Glowkurve (a) zeigt die Elektronenemission nach einer Réntgen- 
bestrahlung von 200 r. Derselbe Kristall wurde nur etwa 3 min mit 
Ionen beschossen (Wasserstoffionen 30 kV) und die dadurch bedingte 
Anregung durch Erwarmen auf etwa 400° C ausgeheizt. Nach erfolgter 
Abkiihlung wurde wiederum mit 200 r bestrahlt und die in Abb. 25 } 
dargestellte Glowkurve gemessen. Man beobachtet eine merkliche Ab- 
nahme der Intensitat, besonders das Maximum bei etwa 280° C ist nahe- 
zu ganz verschwunden. Die mit der Aufnahme der Glowkurve ver- 
bundene Erwarmung auf ungefahr 400° C macht die durch den Ionen- 
beschuB bewirkte Verminderung der Intensitat nicht wieder riickgangig, 
wie die erneute Aufnahme einer Glowkurve nach nochmaliger Be- 
strahlung mit 200 r ergab. Wurde die Probe dagegen auf 900° C erhitzt, 
so hatte die nach Abkiihlung und Bestrahlung mit der gleichen Dosis 
von 200 r erhaltene Glowkurve das Aussehen der Abb. 25 c. Durch Er- 
hitzen auf Rotglut wurde also der durch Ionenbeschu8 veranderte 
Kristall weitgehend regeneriert. 
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Bei BeschuB mit schweren Teilchen werden Ionen auf Zwischen- 
gitterplatze gestoBen. Es entstehen dabei sogenannte FRENKEL-Defekte, 
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Abb. 25. Beeinflussung des Elektronenemissionsvermégens durch Ionenbeschu8 und Regenerierung. 
a) Glowkurve vor JonenbeschuB, 6) Glowkurve nach IonenbeschuB, c) Glowkurve nach Regenerierung 
(Temperung bei 900° C) (Bestrahlung jeweils mit 200 r) 


die als Haftstellen mit offenbar starker Ubergangswahrscheinlichkeit 
ohne Ausstrahlung wirken. Bei hoher Temperatur heilen die FRENKEL- 
Defekte wieder aus. 


Nach intensivem Elektronenbeschu8B wurde haufig eine Abnahme 
der Intensitat beobachtet, doch war der Effekt nicht so deutlich wie 
nach Ionenbeschu8, was man ja auf Grund der kleineren Masse der 
Elektronen auch erwartet. Sie kénnen keine Ionen auf Zwischengitter- 
platze stoBen. Sehr intensive Einwirkung von Elektronen kann jedoch 
zur Mehrfachionisierung von Anionen fiihren [6]. Diese werden dann 
infolge ihrer gleichnamigen Ladung von den benachbarten Kationen 
aus ihren normalen Gitterplatzen auf Zwischengitterplatze abgedrangt, 
wodurch also ebenfalls FRENKELsche Fehlstellen sich bilden. 
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Versuche zur Tribolumineszenz und Triboelektronenemission 


Zerreibt man natiirlichen FluBspat, so zeigt er eine Elektronen- 
emission und Lumineszenz. Der gréBere Teil der Elektronenemission 
und Lumineszenz beim Zerreiben ist eine Folge einer vorange- 
gangenen Bestrahlung und Energiespeicherung wahrend geologischer 
Zeiten. Heizt man den Flufspat bei 10009 aus und zerreibt ihn dann, 
so zeigt er nur wenig Elek- 
tronenemission und kaum 7000 
merkbare Lumineszenz. 

Bestrahlt man ihn mit 
Roéntgenstrahlen, laBt die 
Phosphoreszenz und Nach- 
elektronenemission zunachst 
etwas abklingen und reibt 
dann, so steigt die Elektro- 
nenemission zunachst sprung- 
haft um eine GrdéBenord- 10 
nung an und fallt dann 
wieder ab. Auch die Lumi- 
neszenz wird etwas vergré- 
Bert, allerdings schwacher. . 
In Abb. 26 sind diese Be- @ 00 min 
obachtungen wiedergegeben. 
Dabei wurden die Proben  Zenz (L) ud Elektronenemission (E) von mit Rontgen. 
zum Zerreiben vom Spitzen- strahlen (1000 r) erregtem natitirlichem Flu8spat 
zahler weggenommen; die momentane Elektronenemission und die 
momentane Lichtemission wahrend des Reibens sind also in Abb. 26 
nicht enthalten. 

Die Vergr6Berung der Elektronenemission durch das Zerreiben kann 
man sich dadurch erklaren, daB neue Oberflachen geschaffen werden 
und Elektronen von tiefen Haftstellen oder vom Innern dorthin in diese 
gelangen. 

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem Verein 
Deutscher Eisenhiittenleute, der hessischen Elektrizitats-AG (Herrn 
Prof. STRAHRINGER) und der Firma A. Pfeiffer-Wetzlar herzlich fiir die 
Foérderung der Arbeit und Herrn cand. phys. VoceEr fiir die Durch- 
fiihrung einiger Versuche. 
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Verzogerte Elektronenemission von Germanium* 


Von 


Karlheinz Seeger 
II. Physik. Inst. der Universitat Heidelberg 


(Eingelangt am 2. Oktober 1956) 


Zusammenfassung 


Es wird iiber eine verzégerte Elektronenemission von Germanium nach Elek- 
tronenbeschu8? berichtet. Eine 1 cm? groBe, auf. fliiss, Luft-Temperatur be- 
findiche Germanium-Oberflache wird im Hochvakuum (< 10-* Torr) einige 
sec lang mit 1 keV-Elektronen beschossen (BeschuBstrom einige 10-5 Amp.). 
Nach dem Beschu8 wird eine mit der Zeit abklingende ,,verzégerte’ Elektronen- 
emission beobachtet, die 1 min nach dem Beschu8 noch zirka 10-17 Amp., das 
heiBt zirka 100 Elektronen pro sec betragt. Diese Elektronen werden mit Hilfe 
eines Elektronenvervielfachers in demselben evakuierten Rezipienten gezahit, in dem 
auch der BeschuB stattgefunden hat. Nach einigen min wird die Probe mit einer Ge- 
schwindigkeit von zirka 1° C/sec bis auf 500°C erwarmt; dabei durchlauft die 
Emission mehrere Maxima. Wahrend des nachfolgenden Abkiihlens tritt keine 
Emission mehr auf, desgleichen nicht bei erneutem Aufheizen, wenn nicht erneut 
beschossen wurde. Die Maxima lagen bei einer polykristallinen Probe mit rauher 
Oberflache bei — 150° C und + 175° C, wobei das erste Maximum etwa zehnmal 
hoher als das zweite war. Der H6henunterschied der beiden Maxima war ver- 
schwunden, nachdem die Probe einmal einige sec lang bei 800 bis 900°C ge- 
tempert worden war. Eine monokristalline Probe mit CP4-geatzter Oberflache 
(0,7 Ohm cm, n-Typ) ergab zahlreiche Maxima und insgesamt eine stirkere 
Emission als die polykristalline Probe. Diese Beobachtung scheint darauf hin- 
zuweisen, daB die Emission nicht von _,,schnellen“ Oberflachenzustanden her- . 
rihrt. Eine Bestrahlung mit 4 eV-Lichtquanten hatte keine verz0ogerte 
Elektronenemission zur Folge. Dies laBt sich durch die Annahme deuten, daB die 
Zentren, die fiir die Emission verantwortlich sind, im Termschema mehr als 4 eV 
tiber dem Valenzband liegen, wahrscheinlich nur einige Zehntel eV weniger als die 
Austrittsarbeit von 4,6 eV, oder aber zwar durch ElektronenbeschuB, nicht 
aber durch UV-Bestrahlung die Haftstellen erzeugt werden. 


Kinleitung 


Experimentell wurde von mehreren Seiten [1], [2] gezeigt, daB die 
Energie der verzégerten Elektronen héchstens einige eV betragt, und 


* Vorgetr. ebenfalls auf dem Int. Koll. Halbl. u. Phosphore, Garmisch 1956. 
' Als ,,Cathodopostelektronenemission“ zu bezeichnen (s, Vorwort). 
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die Elektronen daher aus einer diinnen Oberflichenschicht emittiert 
werden. Die Emission ist also von der Struktur der Oberflache ab- 
hangig. Leider sind die Oberflachen fester Kérper bisher noch sehr 
wenig bekannt, verglichen etwa mit den Verhaltnissen im Volumen. 
Die Oberflachenzustande sind bisher am eingehendsten bei Germanium 
und Silizium untersucht worden (zusammenfassende Berichte von 
KincsTon [3], BARDEEN [4] und Proc. of the Conference on the Physics - 
of Semiconductor Surfaces, Philadelphia, Pa, USA., 4./6. Juni 1956). 
Nach Experimenten von LEppPer [5] und Bouun [6] spielen Elektronen- 
Haftstellen eine wesentliche Rolle, die bei diesen Halbleitern am besten 
bekannt sind. Aus diesen Griinden wurde Germanium als Unter- 
suchungssubstanz gewahlt. 


2. Apparatur 


Die Versuche wurden im Hochvakuum ausgefiihrt, da eine um- 
gebende Gasatmosphare von Einflu8 auf die Beschaffenheit der 
emittierenden Oberflache ist und damit auch die Emission selbst be- 
einflussen diirfte. Nach Untersuchungen von Lourr und RAETHER [7] 
und BaTHow [2] ist dies bei einigen Elementen bei Sauerstoffpartial- 
drucken von mehr als 10-° Torr auch der Fall. Zahlrohre, bei denen das 
Zahlgas mit der emittierenden Oberflache in Beriihrung ist, fiihren 
haufig zu widersprechenden MeBergebnissen und schieden daher als 
Emissionsstrommesser aus. Die technisch am sichersten durchfiihrbare 
Hochvakuum-MeBmethode benutzt den Elektronenvervielfacher, der 
bereits anlaBlich friiherer Messungen an Wolfram [8] beschrieben ist. 
Die Me8methodik wurde inzwischen in mehrerer Hinsicht verbessert: 

1. Das Germanium ist iiber eine Platinhalterung mit sechs Stiick 
2 mm starken Wolframstaben verbunden, die in einen Kiihlfinger ein- 
geschmolzen sind. Wird in den Kiihlfinger fliissige Luft eingefiillt, so 
wird infolge Warmeleitung das Germanium fast auf die Temperatur der 
fliissigen Luft abgekiihlt. Die Temperatur wird mit einem Thermo- 
element gemessen. Sie kann dadurch erhéht werden, daB durch das 
Platinband ein Wechselstrom geschickt wird, und zwar zeitlich derart 
zunehmender Stromstarke, daB ein méglichst konstanter Temperatur- 
anstieg von 1° C/sec erreicht wird. Letzteres wird durch ein Regel- 
gerat mit lichtelektrischem Verstarker bewirkt, das sich gerade fiir den 
Temperaturbereich unterhalb Zimmertemperatur als notwendig  er- 
wiesen hat. 

2. Um den Partialdruck absorbierbarer Gase méglichst herab- 
zusetzen, wurde die Vakuumapparatur bis zum Hals der Quecksilber- 
diffusionspumpe (Leybold Hg 45) ohne Verwendung von gefetteten 
Schliffen, Haihnen, Gummidichtungen oder dergleichen aus Duranglas 
hergestellt mit méglichst kurzen Verbindungsrohren von 4 bis 5 cm 
Durchmesser. Die Apparatur ist mit Hilfe eines elektrischen Ofens aus- 
heizbar. Nach einer Arbeit von HAGstRvum [9] lassen sich in einer solchen 
Apparatur Drucke von 10-® bis 10~! Torr erreichen, bei denen die 
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Zeiten zur Bildung einer einatomigen Sauerstoffabsorptionsschicht von 
der GréBenordnung von Stunden betragen. Die hier berichteten vor- 
laufigen Messungen wurden bei Totaldrucken von 10~® bis 10~* Torr 
durchgefiihrt. 

3. Um zu vermeiden, da eine elektrische Aufladung des Glases 
eine Elektronenemission des Germaniums vortauscht, wurden Elek- 
tronenvervielfacher und Germaniumprobe in einer Glaskugel von etwa 
15 cm Durchmesser untergebracht. 

4. Die Erregung der Nachemission erfolgte wie in der friiheren 
Arbeit [8] durch Elektronenbeschu8 bei einer Beschu8spannung von 
1000 V, einer BeschuBdauer von gréBenordnungsmaBig 10 sec und einer 
BeschuB8stromdichte von einigen 10-° Amp/cm?. Diese Erregung hat 
bei einer Eindringtiefe von gréBenordnungsma8ig nur 10 Atomlagen 
den Vorteil einer sehr hohen Energiedichte von 106 Wattsec/cm® gerade 
der oberflachennahen und damit fiir die Emission verantwortlichen 
Randschichten. Eine so hohe Intensitat ist bei einer Erregung der 
Germaniumoberflache durch z. B. Réntgenstrahlen, wie BoHUN [10) 
sie versuchte, niemals zu erreichen. Die Elektronenkanone besa8 eine 
Wolfram-Haarnadelkathode, da die von einer Oxydkathode ver- 
dampfenden Bariumatome infolge ihrer niedrigen Elektronen-Aus- 
trittsarbeit im Rezipienten zu Stéreffekten AnlaB geben kénnten. Die 
Kanone war mit Ablenkplatten versehen, so daB der Elektronenstrahl 
elektrostatisch auf das Germanium abgelenkt werden konnte. Die Achse 
der Elektronenkanone zielte absichtlich nicht auf das Germanium. 
Dies war daran zu erkennen, daB das von der Wolframkathode emittierte 
sichtbare Licht nicht auf das Germanium fiel. Hierdurch wurde eine 
Beeinflussung der Germaniumoberflache durch Kathodenlicht oder durch 
von der Kathode abdampfende Atome oder Ionen verhindert. Negative 
Jonen wurden zwar von den Ablenkplatten auf das Germanium zu ab- 
gelenkt, jedoch infolge ihrer gegeniiber Elektronen gréBeren Masse nicht 
weit genug, um dieses zu erreichen. Die Platinhalterung war so ange- 
bracht, da das von Primirelektronen eventuell getroffene Platin nicht 
in den Vervielfacher hinein emittieren konnte. 

5. Eine Erregung mit ultravioletter Strahlung wurde ebenfalls ver- 
sucht. Das ungefilterte Licht eines 200 W-Quecksilberhéchstdruck- 
bogens (HBO 200, Osram) wurde mit Hilfe eines lichtstarken Quarz- 
kondensors durch den Duranglas-Rezipienten hindurch auf die Ger- 
maniumoberflache fokussiert. Duranglas ist bis etwa 300 mu UV- 
durchlassig. 


3. Versuchsergebnisse und ihre Deutung 


Es liegen bisher erst einige vorlaufige Versuchsergebnisse vor, iiber 
die im folgenden berichtet wird. 

Polykristallines Germanium gibt nach Elektronenbeschu8 (1 kV, 
50 wA, 10 sec) bei der Temperatur der fliissigen Luft eine zeitlich ab- 
klingende Emission, wobei auf die Untersuchung der Form der Abkling- 
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kurve weniger Wert gelegt wurde als auf die fiir die Emission sehr 
charakteristische Form der Ausheizkurve. Diese weist im wesentlichen 
zwei Maxima bei — 150° C und + 175° C auf mit 1-105, bzw. 
7,5- 10% Impulsen/min (Germaniumfliche 1 cm?). Der weitaus gréBte 
Teil der Emission tritt unterhalb Zimmertemperatur auf. Bei 500° C 
wurde die Erwarmung gestoppt, und das Germanium konnte sich dann 
mit der Geschwindigkeit der Warmeableitung und Warmeausstrahlung 
wieder auf die Ausgangstemperatur abkiihlen. Dabei wurde keinerlei 
Emission mehr beobachtet, desgleichen nicht bei einem erneuten Wieder- 
aufheizen ohne erneutes Bombardement. Im Anschlu8 an eine solche 
Messung wurde das Germanium einige sec lang im Hochvakuum auf 
800° bis 900° C geheizt (eine genaue Temperaturbestimmung der 
Germaniumoberflache war in der kurzen Zeit nicht méglich, das an der 
Platinhalterung angeschweiBte Thermoelement zeigte fast 1000° C an). 
Die nach dem Abkiihlen und erneutem Elektronenbombardement auf- 
tretende Emission war wesentlich geringer als zuvor, insbesondere war 
das — 150°C-Maximum jetzt nahezu ebensogroB wie das + 175° C- 
Maximum, namlich etwa 103 Impulse/min, wahrend es vorher mehr als 
10mal gréBer als das zweite Maximum war. In welcher Weise die 
Germaniumoberflache durch das Heizen im Vakuum verandert wird, ist 
leider noch weitgehend unbekannt. Vielleicht findet eine Abdampfung 
von oberflachlichem GeO statt, und die Emission ist im wesentlichen 
ein Effekt der oberflachlichen Oxydhaut. Eine gleichartige Beobachtung, 
ndmlich geringere Emission nach Tempern, machten HANLE und Mit- 
arbeiter [11] an Silizium. 

Wahrend bei diesen Versuchen eine polykristalline Probe mit rauher 
Oberflache benutzt wurde, wurden die folgenden Versuche mit mono- 
kristallinem n-leitenden Germanium (0,7 Ohmcm) mit CP4-geatzter 
Oberflache [12] durchgefiihrt. Die Glowkurve weist zahlreiche Maxima 
auf, und die Emission ist im Mittel wesentlich starker als die von 
polykristallinem Germanium, Mit diesem Versuch sollte gepriift werden, 
ob die Emission aus dem fiir die Oberflachenrekombination von 
Elektronen und Defektelektronen verantwortlichen ,,schnellen‘’ Ober- 
flachenzustaénden stammt, die sich an der Grenzflache zwischen dem 
Germanium und der oberflachlichen Oxydschicht befinden und die 
bei der rauhen Oberflache zahlreicher als bei der geatzten Oberflache 
sind. Da die Emission umgekehrt starker bei der geatzten als bei der 
rauhen Oberfliche ist, scheint dies nicht der Fall zu sein. Eine definitive 
Antwort auf diese Frage ]aBt sich erst nach einer gleichzeitigen Messung 
der Oberflachenrekombination und der verz6gerten Elektronenemission 

eben. 
q An dem Einkristall wurde auch der auBere Photoeffekt untersucht. 
Nach ApKER, TAFT und Dickey [13] tritt dieser erst oberhalb einer 
Photonenenergie von etwa 5 eV auf. An der elektronenbombardierten 
Oberflache konnte bei der Temperatur der fliissigen Luft jedoch bereits 
mit sichtbarem Licht, das heiBt mit 3 eV-Photonen ein auBerer Photoeffekt 
erzielt werden. Beim Ausheizen nahm die Lichtempfindlichkeit ab, und 
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oberhalb 270° C war sie vdéllig verschwunden, obwohl auch oberhalb 
dieser Temperatur noch eine starke verzégerte Elektronenemission im 
Dunkeln auftrat. Die ausgeheizte Germaniumoberflache war auch bei 
tiefer Temperatur gegen sichtbares Licht unempfindlich. Im Bilde 
der Haftstellentheorie ist dies so zu verstehen, daB bei tiefer Tempe- 
ratur langwelliges Licht geniigt, um die Elektronen aus den flachen 
Haftstellen herauszuholen, wahrend diese bei hoher Temperatur be- 
reits thermisch entleert sind, so daB durch langwelliges Licht keine 
Elektronen mehr emittiert werden kénnen. 

Bei der Erregung der verzégerten Elektronenemission durch Elek- 
tronenbeschuB werden im Sinne der Haftstellentheorie entweder Haft- 
stellen besetzt oder dabei auch neue Haftstellen jeweils erzeugt, die bei 
dem anschlieBenden Ausheizen auf 500° C wieder vernichtet werden, 
Eine Erregung durch UV-Bestrahlung (Photonenenergie zirka 4 eV) 
wurde ebenfalls versucht, jedoch ohne Erfolg. Dies kénnte man so 
interpretieren, daB entweder ausgeheiztes Germanium keine geeigneten 
Haftstellen enthalt und durch die UV-Bestrahlung keine Haftstellen 
erzeugt werden oder daf} die Haftstellen mehr als 4 eV iiber dem Grund- 
zustand liegen, wahrscheinlich nur um Betrage von vielleicht 20 kT 
unter dem Energieniveau eines auBerhalb des Kristalls ruhenden Elek- 
trons. Letzteres liegt 4,6 eV iiber dem Valenzband (14). Versuche, die 
Emission mit kurzwelligem UV zu erregen, sind im Gange. 
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Zur Frage der Elektronenemission von Katalysatoren 


Von 
H. Nassenstein und R. Menold 


Gruppe Verfahrenstechnik der Farbenfabriken Bayer, Leverkusen 


Mit 5 Abbildungen 


(Eingelangt am 10. September 1956) 


Zusammenfassung 


Nach einem Uberblick iiber die bei der heterogenen Katalyse bisher ange- 
wandten MeSmethoden wird iiber Untersuchungen der Elektronenemission von 
Katalysatoren berichtet. Das angewandte MeBverfahren wird beschrieben. Es 
werden die Ergebnisse von Untersuchungen an Katalysatoren gleicher chemischer 
Zusammensetzung, aber verschiedener katalytischer Aktivitat mitgeteilt. — 
Die Bedeutung dieser Untersuchungsmethodik fiir das Gebiet der heterogenen 
Katalyse wird diskutiert. 


Bei der heterogenen Katalyse wird jede Reaktion mit einem Sorp- 
tionsprozeB eingeleitet und mit einem DesorptionsprozeB beendet. Um 
den Mechanismus dieser Vorgange zu klaren, wurden Sorptionsmessungen 
in zahlreichen Varianten durchgefiihrt, die unter anderem_ Riick- 
schliisse auf die GrdBe und Rauhigkeit der Oberflache, auf die dort 
wirksamen Krafte und auf die sogenannten aktiven Zentren zulassen. 
Um einen direkten Einblick in die Feinstruktur der Oberflache solcher 
Katalysatoren zu erhalten, bedient man sich der elektronenoptischen 
Abbildung, oder man nimmt Elektroneninterferenzdiagramme auf. 
Untersuchungen mit dem Elektronenmikroskop erlauben es, die GréBe 
und Form der Teilchen des zu untersuchenden Stoffes sowie seine 
Sekundarstruktur zu ermitteln. Elektroneninterferenz-Diagramme 
zeigen im allgemeinen, ob eine oder mehrere Substanzen an der Ober- 
flache vorhanden sind, welchen Kristallklassen die einzelnen Kom- 
ponenten angehdren und welche Abmessungen die Elementarzellen 
haben. Man erfaBt also mit den beiden letzten Methoden und mit einem 
Teil der Sorptionsmessungen im wesentlichen geometrische Eigen- 
schaften der Oberflache. 

Nach neueren Anschauungen [1], [2] ist jedoch die Art und Kon- 
zentration der Elektronenfehlordnung eines Festkérpers an — oder in 
der Nahe — der Oberflache fiir seine katalytische Wirksamkeit von aus- 
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schlaggebender Bedeutung. Die von TAyLor— postulierten aktiven 
Zentren brauchen nach dieser Auffassung nicht mit Ecken, Spitzen und 
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Abb. 1. Elektronenemission eines aktiven Silberkatalysators beim Erwarmen nach Rontgenbestrahlung i 
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Kanten an der Katalysatoroberflaéche identisch zu sein, sondern stellen 
Orte mit besonders giinstigen Elektronenaustauschbedingungen dar. 

Bei den nichtmetallischen Katalysatoren — es sei an dieser Stelle 
darauf hingewiesen, da8 die meisten metallischen Katalysatoren unter 
normalen Bedingungen nichtmetallische Oberflachenschichten besitzen — 
geben vor allen Dingen Leitfahigkeits- und Halleffektsmessungen Auf- 
schlu8 tiber deren Fehlordnung. Damit werden aber im wesentlichen 
die inneren Bezirke eines FestkGrpers, nicht aber seine katalytisch wirk- 
same Oberflache erfaBt. Es wurde deshalb nach einer experimentellen 
Methode gesucht, die nur die Fehlordnung in den oberflachennahen 
Bezirken erfaBt. 


70000 


D 
iS 


Jpulse pro mun 


Nolt- | 


2) en cms roar 
“0 100 200 300 WO G 500 
| J 
@ 3 5 0 6 20 ian 25 


——o Lroelekironen -plus Richardson - Emission 
x x x Aicherdson-lmssion 


Abb. 2. Elektronenemission eines inaktiven Silberkatalysators beim Erwarmen nach Réntgenbestrahlung 


Durch die Arbeiten der letzten Jahre auf dem Gebiet der sogenannten 
,,Exoelektronen‘‘-Emission ist klar geworden, daBb die ,,Exoelektronen” 
aus Fehlstellen an der Oberflache oder aus oberflachennahen Bereichen 
der Festkérper entstammen [3], [4], [5], [6], [7], [8]. Zieht man nun 
die oben kurz angedeuteten Anschauungen iiber die heterogene Katalyse 
in Betracht, so kann man annehmen, daB die fiir die katalytische Akti- 
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vitat und die fiir die ,,Exoelektronen‘‘-Emission verantwortlichen Fehl- 
stellen zumindest nicht unabhangig voneinander sind [4]. Experimen- 
telle Ergebnisse, die diese Vermutung bestatigen, waren aber bisher 
noch nicht vorhanden. Es war nun der Zweck der vorliegenden Arbeit, 
katalytische Aktivitat und ,,Exoelektronen‘‘-Emission von Festk6rpern 
miteinander zu vergleichen. 

Als Modellfall diente die katalytische Umsetzung von Athylen an 
Silberkontakten, die durch Reduktion aus Silberoxyd gewonnen wurden. 
Athylen wird unter Mitwirkung von Luftsauerstoff in C,H,O, bzw. 
CO, + H,O iibergefiihrt. Zum Nachweis der Emission wurde ein Zahl- 
rohr verwendet. Seine Fiillung bestand je nach Bedarf aus einem 
Gemisch von Argon + Alkohol oder Argon + Athylen. Die pulver- 
formigen Proben wurden in einem bis 500° C erhitzbaren Napfchen 
(@ = 2,7 cm) so in das Zahlrohr eingefiihrt, daB sie zu einem Teil der 
Zahlrohrwand wurden. Bei den einzelnen Messungen schwankte die 
Emissionsstérke der Pulverproben einer Kontaktsorte um den Fak- 
tor 2 bis 3. - 


Zunachst wurde ein spektralreiner Silberkontakt untersucht, der bei 
200° C das Athylen zu zirka 90° umsetzte. Abb. 1 zeigt die Emissions- 
kurve einer Probe, die selbst noch nicht in Reaktion war, nach An- 
regung durch Réntgenstrahlung. Die Messung wurde in Argon-Alkohol 
ausgefiihrt. Nach einstiindiger Erhitzung in Luft bei 300° C zeigt 
der Katalysator eine wesentlich geringere Aktivitat (~ 10° Umsatz). 
Seine Emissionskurve ist in Abb. 2 (Zahlgas: Ar + C,H,OH) dar- 
gestellt. Elektrolytsilber, das die gleiche chemische Zusammensetzung 
hatte wie die durch Reduktion von Silberoxyd gewonnenen Proben, 
zeigte iiberhaupt keine Umsetzung. Die zugehérige Emissionskurve 
ist in Abb. 3 (Zahlgas: Ar + Cy.H;OH) und Abb. 4 (Zahlgas: Ar + C,H,) 
dargestellt. Aus den angefiihrten Messungen geht hervor, daB sich 
Katalysatoren gleicher chemischer Zusammensetzung, aber verschie- 
dener Aktivitat auch in ihrer Elektronenemission unterscheiden, und 
zwar besonders durch die energetische Lage und relative Héhe der 
Maxima. Die Natur der diesen Maxima zuzuordnenden Fehlstellen und 
ihre Funktion bei der katalytischen Reaktion sollen durch weitere 
Untersuchungen geklart werden. 


Wird die Emission eines Silberkontaktes ermittelt, der bei 200° C 
24 Stunden in Reaktion war, aber mit keiner der tiblichen Methoden an- 
geregt wurde, so zeigt sich beim Erwarmen ab 200° C eine starke 
Emission, Abb. 5. Neben den bisher bekannten Methoden (Bestrahlung 
mit elektromagnetischen Wellen, Korpuskularstrahlen, mechanische Be- 
arbeitung) hat sich damit auch der Ablauf einer an der Festk6rperober- 
flache katalysierten Reaktion als wirksam fiir die Anregung der ,,Exo- 
elektronen‘‘-Emission erwiesen. 

Die angefiihrten Messungen zeigen, daB die Ermittlung der ,,Exo- 
elektronen“'-Emission ein neues Hilfsmittel zur Untersuchung von 
Katalysatoroberflachen darstellt. Die Methode erscheint deshalb be- 
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sonders fiir diesen Zweck geeignet, da sie die Fehlstellenstruktur an der 


Oberflache, bzw. in oberflachennahen Bezirken erfaBt. Das sind aber 
140 000 
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gerade die Bereiche, die katalytisch wirksam sind. Die gefundene An- 
regung der ,,Exoelektronen‘-Emission durch die Reaktion selbst ist 
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Abb. 4. Elektronenemission von Elektrolytsilber nach Réntgenbestrahlung beim Erwarmen in Ar + ©H, 
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fiir die Untersuchung von Katalysatoren von besonderem Interesse. — 
Wir danken Herrn Dr. K. S1cwart fiir Anregung und Férderung unserer 
Untersuchungen. 
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Abb. 5. Elektronenemission eines Silberkatalysators nach 24-sttindiger Reaktionsanregung 
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Uber die induzierte Emission von Photoelektronen in der 
Gasatmosphire 


Von 


Bogdan Sujak 


Institut der Exp. Physik Boleslaw Bierut Universitat Wroclaw, Polen 


Mit 15 Abbildungen 


(Eingelangt am 10. September 1956) 


Zusammentassung 


Eine zeitliche Emission der Photoelektronen, welche erst nach einigen Be- 


handlungen der Oberflache erscheint, wird als die induzierte Photoelektronen- - 
emission bezeichnet. Sie ist als ein Sonderfall der KRAmMERschen, der Exo-, der * 


Nach-, wie auch der verzégerten Emission der Elektronen zu betrachten. 


Die Versuche wurden an Alkalihalogeniden (NaCl, KCl) begonnen und deren | 
Schichten unter ahnlichen Bedingungen untersucht, wie die Sensibilisierung der ~ 
Lichtzahler mittels Dauerentladungen vorging. Die damit erzielte zeitliche Licht- - 
empfindlichkeit zeigte ein Maximum, dessen Lage mit der der Lichtabsorption 1 
der bekannten F-Zentren iibereinstimmte. Die untersuchten Kristalloberflachen 1 
zeigten eine langwellige Lichtempfindlichkeit immer, wenn sie F-Zentren ent- - 


hielten. 

Die Arbeitshypothese, die einen inneren Photoeffekt in der diinnen Ober- - 
flachenschicht mit einer tunnelartigen Emission (Einflu8 der Gasionen) und eine : 
unmittelbare Photoionisation (Photoeffekt) der F-Zentren auf der Oberflache nahe- - 
legte, hat zu den Versuchen mit Glasoberflachen gefiihrt. Es konnte eine induzierte : 
Photoelektronenemission auch von der Glasoberflache, unter, dem Einflu8 des : 
starken Feldes der Anode des Zahlers, gefunden werden. Ein Versuch, die : 
induzierte Photoelektronenemission von Aluminiumoxyd als ,,dynamische” 
Photokathode unter Zuhilfenahme des Josu1-Effekts ausnutzen zu kénnen, ist t 
angestellt. 


Hinfitihrung 


Seit 1930, als Rajewsky [1] das Geiger-Miiller-Zahlrohr zu einem; 
Lichtquantenzahler ausgebildet hat, wurden mehrere Arbeiten ver6ffent- - 
licht, die sich mit der Sensibilisierung der genannten Lichtzihler be- 
faBten [2], [3], [4], [5], [6]. 

Immer wieder wurde festgestellt, daB die Lichtempfindlichkeit der 
Lichtzahler nach einer hohen StoBzahlgeschwindigkeit sehr unstabil 
wurde. Auch die DunkelstoBzahl (Leerlauf) anderte sich sehr mit der} 
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Geschichte solcher Zahler [7], [8]. Diese Nachwirkungseffekte wurden 
einer Wechselwirkung zwischen dem Fiillgas und der Kathode des 
Zahlers zugeschrieben (s. auch [9]). Inzwischen verloren die Licht- 
zahlrohre ihre Bedeutung als extremal empfindliche Lichtdetektoren, 
aber die Experimente von KRAMER [10] haben wieder die Aufmerksam- 
keit auf die ungeklarten Nachwirkungseffekte auch bei sensibilisierten 
Zahlrohren gelenkt. 

In diesem Vortrag werden einige Experimente und Beobachtungen, 
die auch zur Klarung dieser Frage beizutragen scheinen, besprochen. 
Die Beobachtungen gehen auf die zeitliche Emission von Photoelektronen 
nach einer vorherigen Behandlung der Oberflache der Kathode des 
Lichtzahlers mittels Dauerentladung ein. 

Diese Erscheinung, die als induzierte Photoelektronenemission be- 
zeichnet wird, ist als ein Sonderfall der Erscheinungen zu betrachten, die 
von verschiedenen Seiten als KRAMERsche, Exo-, Nach- wie auch als 
verzégerte Elektronenemission benannt werden. 


Versuche an Messingzahlrohren* 


Die Arbeit von Mepicus [5], die tiber einen ungeklarten Einflu8 
der Hg-Dampfe auf die Lichtempfindlichkeit eines Kupferlichtzahl- 
rohres berichtete, wurde als Ausgangspunkt der Experimente gewahlt. 
Sie war umso mehr auffallend, als andere Verfasser [4], [11] nur iiber 
eine negative Wirkung der genannten Dampfe auf die Lichtempfind- 
lichkeit der Lichtzahler berichteten. Da auch iiber das Lichtempfindlich- 
werden nach langerer Benutzung der Messingzahlrohre, die nicht zur 
Lichtmessung benutzt wurden, gesprochen wurde, ist das Messingzahl- 
rohr als Versuchsobjekt gewahlt worden. 

Nach einer Reihe von Experimenten (mehrere Einzelheiten sind 
in [11) zu finden), die im folgenden kurz gedeutet werden, wurde fest- 
gestellt, daB das mechanische Schmirgeln der inneren Seite der Zylinder 
einen starken Einflu8 auf die ,,Technologie”“ der Sensibilisierung zeigte. 

Die amalgamierten Messingzylinder (3 cm lang und 1,4 cm Durch- 
messer) wurden zuerst mechanisch geschmirgelt, so daB an den Wanden 
die Farbe des Messings wieder sichtbar wurde. Unter der Lupe konnten 
kleine Quecksilberaggregate wahrgenommen werden. Solche Kathoden 
zeigten eine besonders groBe Empfindlichkeit auf das integrale Licht 
einer HEFNER-Lampe in 1 m Abstand, nachdem eine Sensibilisierung 
mittels kurzfristigen Dauerentladungen in einer Luftatmosphare von 
wenigen mm Hg erfolgte. In Abb. 1 sind die Ergebnisse der Experimente 
aufgezeigt. Auf der Kathode so sensibilisierter Lichtzahlrohre konnte im 
Einklang mit den Ergebnissen von MEDicus [5) immer ein weifer Be- 
schlag gefunden werden. Das Verhalten der Kathode fiihrte zur An- 
nahme einer zusammengesetzten Kathode, die sich wie eine halbleitende 


1 Teilweise vorgetragen im Dez. 1952 auf der XIV. Tagung der Polnischen 
Phys. Gesellschaft in Poznati [siche Postepy Fizyki, 4, 255 (1953)). 
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Schicht verhalt und einige Emissionszentren mit kleinerer Austritts- 
arbeit enthalt. Spater konnte festgestellt werden, daB die so erzielte 
Lichtempfindlichkeit wahrend einer langeren Lagerung ohne Spannung 
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Abb. 1. Die Empfindlichkeit von Zahlrohren auf die 
integrale UV-Strahlung der Herner-Kerze in 1 m 
Abstand. (a) Messing nach 107 Impulsen (Hg-Dampfe 
nicht ausgefroren). (b) Messing amalgamiert und 
geschmirgelt, nach 104 Impulsen. (c) Messing amal- 
gamiert und geschmirgelt, nach kurzer Dauerentladung 


Abb. 2. 
Photoelektronenemission von NaCl- und KCI- 
Schichten 


Der spektrale Verlauf der induzierten 


im Athylalkoholdampf. (d) Messing amalgamiert und 
geschmirgelt, nach kurzer Dauerentladung in ver- 
diinnter Luftatmosphare. (e) Zahlrohr (d) nach 107 
Impulsen. (7) Messing amalgamiert und geschmirgelt, 


bei Tageslichteinwirkung zuriick- 
trat. 
Um Naheres iiber die még- 


24 Stunden nach der Dauerentladung in verdtinnter 
Luftatmosphare. (g) Zihlrobr (f) nach 10° Imulsen. 
(hk) Zahlrohr (g) nach weiterer Dauerentladung 
(60 Minuten) bei der Temperatur der fliissigen Luft. 
({) Zahlrohr (hk) nach weiterer Dauerentladung 
(50 Minuten) bei der Temperatur der fliissigen Luft 


liche Natur der ,,Zentren’’ zu 
erfahren ging man zu Alkalihalo- 
genidschichten iiber. 


Versuche an Ziihlrohren mit einer Alkalihalogenidschicht auf der 
Kathode 


Die ersten Ergebnisse tiber die induzierte Emission von Photoelek- 
tronen aus den NaCl- und KCl-Schichten wurden bereits 1953 in einer 
kurzen Note bekanntgegeben [12]. In dieser Note wurde gezeigt, daB 
die Intensitat der Emission falls sie zur auffallenden Lichtenergie 
reduziert wird einen ahnlichen spektralen Verlauf (Abb. 2) wie die Ab- 
sorption der bekannten /-Zentren aufweist. Dort wurde auch die Ver- 
mutung ,,daB das zu der Annahme fiihrt, daB wir es mit einem Effekt 
zu tun haben, der mit der Existenz von F-Zentren in den untersuchten 
Schichten zusammenhangt‘‘ ausgesprochen. 
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In der genannten Note wurde auch der Gedanke der gleichzeitigen 
Messung von Lichtquanten und Elektronen veréffentlicht (Abb. 3), 
den unabhangig davon Bonun [13] und Lepper [14] mit Erfolg zur 
brauchbaren Untersuchungsmethode ausgebaut haben. 

Die friiheren Arbeiten von FLEISCH- 

MANN [15] sowie die neueren Untersuchun- 40/7 4£C/-Schicht 
gen von APKER und Tart [16], [17] an der fae ee TiGe 
Emission von Photoelektronen aus den sth ae — 
Schichten einiger Alkalihalogenide im Hoch- é 4 a “4 
vakuum zeigten keine Selektivitat auf, die Slee SS 

dem /-Zentrenabsorptionsbande entsprechen 
wiirde. Demgegeniiber zeigten die Ergebnisse Abb. 3. Anordnung der Zahlrobre 


‘ ¥ zur gleichzeitigen Messung von 
von Asmus [18], die auch in einer Gasatmo- _Photoelektronen (Zahlrohr Nr. 1) 
- re : egies he und Kontrolle der UV-Strahlung 
sphare erhalten wurden, eine Selektivitat, ob- (Zahivohs Nr. 2) 
wohl sie eigentlich auf einem indirekten Weg 
deduziert wurde. Von besonderem Interesse war es nun, die Zeitabhangig- 


keit der Emission zu untersuchen, und zwar, ob die Selektivitat mit der 
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Abb. 4. Ski der benutzter Abb. 5. Ansteigen der induzierten Lichtempfindlichkeit mit der 
ores die mit KCI Zeit der Dauerentladung. Wahrend der Messungen wurde die 
Schichten belegt wurden Dauerentladung unterbrochen 


Zeit in eine Emission tibergeht, die den Charakter derjenigen im Hochva- 
kuum haben wird. Die Zeitabhangigkeit der Emission im Dunkeln wiirde 
auch das AnschlieBen an die Kramerschen Versuche bei NaCl und 
anderen Nichtmetallen erlauben [19], [20], [21]. Die weiteren Versuche 
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wurden an KCl-Schichten durchgefiihrt?. 


Da die Versuche zur Zeit 


nur in polnischer Sprache veréffentlicht wurden [22], sollen hier die Er- 


gebnisse auch kurz erértert werden. 
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Abb. 6. Abklingen der Nachemission und der induzierten Photoelektronenemission yon einer KC]-Schicht 


Die Innenseite des Lichtzahlrohrs wurde mit einer KCI-Schicht aus 
der Wasserlésung belegt (Abb. 4). Das Ansteigen der induzierten Licht- 
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Abb. 7. Abhangigkeit der induzierten Photoelektronenemission 
von der, pro Zeiteinheit, auffallender Lichtenergie. i — Photo- 
strom in Ausschlagzahl/Sekunde, % — Photostrom in Aus- 
schlagzahl/Sekunde fiir eine Eichenergie Ey, E — pro Zeit- 


einheit auffallende Energie 


empfindlichkeit mit der 
Zeit der im Zahlrohr ge- 
brannten Dauerentladung 
ist in Abb. 5 wiederge- 
geben. Die Erregung der 
induzierten Lichtempfind- 
lichkeit und das Lichtemp- 
findlichwerden konnte qua- 
litativ wiederholt werden, 
aber die Erregungsfahigkeit 
wurde mit der Wieder- 
holungszahl immer kleiner. 
Falls der Zahlrohrdraht 
wahrend einer Erregung 
auf negativem Potential 
war, konnte ein starkes, 
zeitlich abfallendes An- 
wachsen des Zahlrohrleer- 
laufs  festgestellt werden 
(Abb. 6). Die induzierte 
Photoelektronenemission 
wachst linear mit der Licht- 


starke, wie es Abb. 7 zeigt. Die Werte der Photoelektronenemission 
wurden auf den zeitlichen Zerfall der Zentren korrigiert. In Abb. 8 und 


* Vorgetragen am 17. 5. 1954 auf der 112. Sitzung der Poln. Phys. Gesellschaft, 


Abteilung Wroclaw; s. Postepy Fizyki, 6, 157 (1955) 
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Abb. 9 ist die spektrale Lichtempfindlichkeit gegeben. Das Abfallen der 
Emission im F-Band ist deutlich zu sehen. Nach einer langeren Be- 


leuchtung (etwa 20 Stunden) mit maBigem weiBen Licht ist die Selekti- 
vitat véllig verschwunden. Die spektrale Lichtempfindlichkeit zeigte 
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Abb. 8. Spektraler Verlauf der induzierten Photoemission von KCl-Schichten, reduziert auf die pro Zeit- 
eoheit auffallender Lichtenergie. Die Kurvenpaare J, IJ, III sind in Abstanden von 1 Stunde und die 
Kurve JV ist nach weiteren 3 Stunden gemessen 


nun einen ahnlichen Verlauf, wie er von FLEISCHMANN [15] sowie APKER 
und Tart [16], [17] fiir das Hochvakuum in demselben Wellenlangen- 
bereich gemessen wurde. Da, wie bekannt, KCl, wenn rontgenbestrahlt 
(F-Zentren), bei Bestrahlung mit langwelligem Licht UV- Quanten 
aussendet [24], [23], [25], wurden einige Versuche ausgefiihrt, um fest- 
zustellen inwieweit das Ansprechen des Zahlrohres den UV-Quanten 
zuzuschreiben ist. Es wurde festgestellt, dab ungefahr von den 
Kurven I// ab das zweite Zahlrohr keine UV-Quanten mehr registriert. 
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Eine Hypothese’, die die Ergebnisse zu klaren versucht, legt zwei 
Mechanismen nahe: Den Volumen- und einen Oberflachenmechanismus. 
Fiir die Selektivitat der Licht- 


ae empfindlichkeit soll der Volu- 
tis H VA YW menmechanismus verantwort- 


einem tunnelartigen Heraus- 
treten der Photoelektronen 
aus dem Leitungsband (ener- 
getisch bezeichnet) besteht. 
In einer diinnen Oberflachen- 
schicht ruft der innere Photo- 
effekt die Uberfiihrung der 
Photoelektronen aus den F- 
Zentren in das Leitungsband 
hervor. Auf diesem Volumen- 
mechanismus sollten die ad- 
sorbierten Gasionen sowie die 
Konzentration der Elektronen 
in dem Leitungsband einwir- 
ken. Diesem Mechanismus 
iiberlagert sich ein zweiter, 
der aus unmittelbarer Photo- 
ionisation der F-Zentren be- 
stehen soll, wie APKER und 
TAFT [26] angenommen haben. 
Demnach miiBten die tieferen 
Abb. 9. Spektraler Verlauf der induzierten Photoemission Temperaturen auf den Volu- 
gem Weifliht. (Kurve V nach 10. heen ey eae: menmechanismus einen gro- 
20 Stunden gemessen) Ben EinfluB ausiiben, wahrend 
der Mechanismus der unmittel- 
baren Photoionisation von den tieferen Temperaturen wenig abhangig 
ware. Bis jetzt wurde dies auf experimentellem Wege nicht nach- 
gewiesen, aber manche Ergebnisse von BoHuN [27] scheinen auch 
dafiir zu sprechen. 
Das Modell des vorgeschlagenen Emissionsmechanismus [28] kann 
in eine Gleichung gefaBt werden, die die Quantenausbeute WA, t) 
als Funktion der Wellenlange 2 und der Emissionszeit ¢ darstellt : 


W(A, t) = Ze(t) - F(A) + We [hk — hy] (t) C(t) + Ze(t) + N(A)- AyG,(a) (1) 


WO 


4000 S000 6000 7000 A 


’ 


Zr(t) die F’-Zentrenkonzentration ist lem 

. F(A) ist der Querschnitt eines /’-Zentrums fiir die Absorption eines 
Lichtquantes, dem die Wellenlinge 4 entspricht [cm?]. 

® Vorgetragen am 7. 10. 1954 auf der 116. Sitzung der Polnischen Physika- 

lischen Gesellschaft, Abteilung Wroclaw; s. Postepy Fizyki 6, 361 (1955) 


lich sein, der scheinbar aus 
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Zr + F(A) = k(A) ist der Koeffizient der optischen Absorption [em~?}. 

A die Schichttiefe, in der wirksame F’-Zentren induziert wurden [cm]. 

h, die Tiefe der Oberflaichenschicht, aus der die Emission in einem 
direkten PhotoionisationsprozeB erfolgt [cm]. 

W- ist die Wahrscheinlichkeit dafiir, daB ein Elektron in das Lei- 
tungsband iibergefiihrt wird, nachdem ein Lichtquant aus dem Wellen- 
langenbereich, das dem F-Zentrenabsorptionsband entspricht, ab- 
sorbiert wurde. 

C ist eine GréBe, die die Ausbeute des tunnelartigen Entweichens der 
Elektronen aus dem Leitungsband nach auBen bezeichnet. Diese GroBe 
umfaBt also den EinfluB der adsorbierten Gasionen auf die Potential- 
schwelle, deren Héhe von der Unterkante des Leitungsbandes gemessen 
ist, sowie die Méglichkeit der Neutralisation der Ionen durch die aus- 
tretenden Photoelektronen und die Fahigkeit der Elektronen sich in 
dem Leitungsband zu bewegen. 

N(A) ist ein Querschnitt des F-Zentrums fiir die unmittelbare Photo- 
ionisation, durch ein auffallendes Lichtquant hervorgerufen [cm?]. 
Diese GroBe enthalt F(A). 

C,(A) ist die, Durchlassigkeit der Potentialschwelle, gemessen in der 
Energieniveauhéhe des Elektrons, nachdem es aus dem _photodisso- 
zierten /-Zentrum in einer unmittelbaren Photoionisation herausge- 
schleudert wurde. 

Wenn die GréBen Zr, h, C als zeitlich abnehmende Funktionen der 
Emissionszeit angesehen werden, so ist ohne weiteres ersichtlich, daB 
die Werte des ersten (Volumen-)Gliedes der Gleichung (1) schneller ab- 
nehmen als die des zweiten Gliedes, das der unmittelbaren Photo- 
ionisation entspricht. 

Falls das zweite Glied und auch die Zeitabhangigkeit der GroBen 
Zr, h, C vernachlassigt werden kann, nimmt die Gleichung (1) die 
Gestalt 

W(A) =Zr- F(A): W.: [h—h,|-C (2) 
oder 
W (A) = Konst. Zr: F(A) = Konst. k(A) (3) 
an, und der Verlauf des Absorptionsbandes der F’-Zentren (A) ist in 
W (A) wiedergegeben. 

Im Falle, daB das erste Glied vernachlassigt werden kann®, wird die 

Emission durch 

W(A, t) = Z(t) > N(A) * hy > C,(A) (4) 
beschrieben, eine Form, die in dem untersuchten Wellenlangenbereich, 
die von FLEISCHMANN [15] sowie APKER und Tart [16], [17] gemessene 


4 Eigentlich mite man schreiben W,(T). Da aber wahrend der Messung 
T konst. ist, wurde W, als von der Temperatur unabhangig angenommen. 

5 Wenn z. B. sehr diinne Schichten (kh > h,) mit F-Zentren verwendet werden 
oder nach langerer Belichtung die #-Zentren im Innern entleert wurden (h—~h,) 
oder auch wenn C — 0, was im Falle des Hochvakuums zu denken ware. 
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Emission beschreiben diirfte. Dieses Modell ist nur als eine Arbeits- 

hypothese zu betrachten und verlangt eine tiefere theoretische sowie 

experimentelle Bestatigung. 

Die Frage, ob und wie weit die UV-Quanten 
in einigen Fallen selbst zu einer Emission der | 

| | | | | Photoelektronen aus derselben Schicht, die die. 
Quanten aussendet, beitragen, muB weiteren Ver- 

suchen vorbehalten werden. 


KC/ 

Dem Modell nach miiBten auch Einkristalle, 
in denen die F-Zentren auf einem anderen Weg 
eingefiihrt wurden, die induzierte Photoemission 
zeigen. Versuche mit Einkristallen, in die die 


F-Zentren elektrolytisch eingefiihrt wurden, wur- 

den auch durchgefiihrt. Die F-Zentrenwolke 

zeigt — wie bekannt — eine scharfe Grenze 

und dementsprechende Photoemission konnte mit 
Ne i ete dem Luftzahler nach KRAMER gemessen_ werden. 
Probe (mit F-Zentren), die | Der Kristall wurde gespalten, um die F-Zentren 
“oun Ansouhes bee atk. die Oberflache zu bekommen, Jn Ubercinstes 

mung mit den Ergebnissen von GRUNBERG [29], 
[30] konnte ein starker EinfluB des Anodenfeldes des Zablers auf die 
Werte der Photoelektronenemission beobachtet werden, sowohl in 
einem Gitterzahlrohr wie auch im Luftspitzenzahler. 

Wenn z. B. ein entsprechend dichtes, geerdetes Metallgitter zwischen 
Anode des Zahlers und den F-zentrenhaltigen Einkristall oder das 
Pulver gelegt wird — registriert der Zahler keine Photoelektronen mehr. 
Demgegeniiber kann das F-zentrenhaltige KCl den offenen Zahler zum 
Ansprechen bringen, obwohl es sich auf der AuBenseite des Spitzen- 
zahlers befindet (s. Abb. 10). Ein Einkristall ohne F-Zentren zeigte da- 
gegen keine Emission der Photoelektronen fiir die Wellenlaingen 4000 A 
bis 8000 A. 


Versuche an Glasoberflichen® 


KRAMER untersuchte die ,,Exoemission“ an mehreren zerkleinerten 
Nichtmetallen [31] und gab an, daB an zerkleinertem Glas keine Nach- 
emission festgestellt werden konnte. 

Einige Folgerungen aus der vorgefiihrten Arbeitshypothese gaben 
den AnlaB nach der induzierten Photoelektronenemission aus der Glas- 
oberflache zu suchen. Da schon im Falle eines KCl-Einkristalls das Feld 
der Anode eines Luftzahlers einen starken Einflu8 auf die gemessene 
Elektronenemission zeigte, war derselbe auch bei Glas zu erwarten. 
Die untersuchten Glasproben wurden dem Zabler angepaBt. Nach einer 
Kratz-Einwirkung mit einem anderen Splitter derselben Glassorte, 


° Vorgetragen am 10. V. 1956 auf der 150. Sitzung der Polnischen Physikalischen 
Gesellschaft, Abteilung Wroclaw. 
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wurden die Glasproben in den Zahler hineingeschoben. Die Glasober- 
flache gelangte somit sehr nahe an die Spitze des Zahlers (~ 1 mm) in 
den Bereich der groBen Feldstarke. 

Der zeitliche Verlauf der in der Dunkelheit gemessenen Nach- 
emission sowie der Emission von Photoelektronen ist in der Abb. 11 


S5SEK bles geschimrgelt 


a gf 70 15 20 wo! IO TS 40 45 50 5S 60 x $5 5€k 


Abb. 11. Abklingen der Impulse des Spitzenzahlers nach dem Kratzen einer Glasprobe (a — im Dunkeln, 
6— unter Lichteinwirkung) 


wiedergegeben’. Genau so verhielten sich auch solche Fensterglas- 
proben, die einer Entladung in der Luftatmosphare ausgesetzt wurden, 
z. B. mittels eines Teslatransformators. 

Wegen der geringen Intensitat der gemessenen Photoelektronen- 
emission konnte die Spektralverteilung der induzierten Emission aus 
Glas nicht gemessen werden. Es wurde nur festgestellt, daB das kurz- 
wellige Licht in der Umgebung von 4000 A wirksam ist. Da auch im 
Glas Farbzentren induziert werden kénnen, ist es durchaus annehmbar, 
daB auch in diesem Falle die Farbzentren als die Quelle der emittierten 
Elektronen anzusehen sind. Es scheint auch naheliegend, da8 dieser 
Effekt mit der katalytischen Wirkung des Kratzens der Glasbehalter, 
das den Ausfall einiger chemischer Verbindungen aus der Wasserlésung 
erleichtert, zu erklaren ist. 


7 Diese Messungen wurden zusammen mit T. Lewowsk1 durchgefihrt (33). 
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Versuche an oxydiertem Aluminium 


Die Zylinder der Versuchszahlrohre (s. [34]) wurden in Luft wahrend 
2 bis 3 Stunden, in 500° C oxydiert. Nach einer Erregung mittels einer 
Dauerentladung zeigte das Zahlrohr eine spektrale Lichtempfindlichkeit, 
die in Abb. 12 gegeben ist. Die wahre spektrale Lichtempfindlichkeit— 
ist schwer zu messen, da eine starke Tendenz zur SelbstvergréBerung des 
Leerlaufes und der Lichtempfindlichkeit wahrend den Messungen auftritt. 
Ein ahnliches Verhalten stellen auch schon H.-E. Scumip und LINT- 
NER [35] fest bei der Messung der 
Aluminivmoxydsthicht Verschiebung der roten Grenze der 
induzierten Photoelektronenemis- 
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Abb. 12. Spektrale Lichtempfindlichkeit des Abb. 13. Zeitabhangigkeit des » run up“ Effektes fiir 
Aluminiumzéhlrohres mit einer Oxydschicht auf verschiedene Wellenlangen des auffallenden Lichtes 
der Oberflache der Kathode (die Kurven sind 

quantitativ nicht reproduzierbar) 

In Abb. 13 ist die Zeitabhangigkeit der SelbstvergréBerung der Licht- 
empfindlichkeit fiir verschiedene Lichtwellenlangen dargestellt. Dieser 
»tun up''-Effekt konnte immer wieder beobachtet werden, wenn nur 
gentigend groBe Feldstarken an der Wand des Zahlers herrschten. Der 
genannte ,,run up‘-Effekt war in voller Dunkelheit nicht zu finden,” 
was auf den starken EinfluB des einwirkenden Lichtes und nicht nur der 
Gasionen zu weisen scheint [36], [37], [38]. 

In einer Reihe von Versuchen konnte festgestellt werden, daB dieser 
»tun up''-Effekt besonders leicht bei Benutzung eines Dreielektroden- 
zahlrohrs (mit Gitter) hervorzurufen ist. Wenn zwischen der Kathode 
mit der Oxydschicht und dem Gitter eine Elektronen-beschleunigende 
Spannung von 102 V liegt (der Abstand zwischen diesen Elektroden 
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1,5 mm), muB man, um den ,,run up‘‘-Effekt zu erwecken, das Zahl- 
rohr nach vorheriger Erregung, mit Licht von groBer Intensitat eine 


ia Aluminivmoxyaschicht 


500 A= 615023504 
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Abb. 14. Abhangigkeit der A N/t von der, in der Zeiteinheit auffallenden Lichtenergie. Bis zu den Werten 
A N/t = 700 kann eine lineare Abhangigkeit der 4 N/t von der auffallenden Lichtenergie angenommen werden 


445 A WA WA WH“ 
- Alumiunumoxyasthi chr 
700 
I0 
80 


70 


60 


A 
"snp 5000 6000 7000 G000 A 


5 l i findlichkei iniumza es mit einer Oxyd- 
Abb. 15. Spektraler Verlauf der umgekehrten Lichtempfindlichkeit des Aluminiumzahlrohres mit einer Ox) 
pe Oberflache der Kathode. Walrend der Messungen wurde der Wert 4 N/t= 700 nicht tberschritten 
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Zeitlang bestrahlen. Das Zahlrohr zeigt dann auf die Dauer eine hohe 
DunkelstoBzahlgeschwindigkeit (~ 104 Imp/sek). In diesem Zustand 
zeigt nun das Zahlrohr eine umgekehrte Lichtempfindlichkeit [39], 
das heiBt die Geschwindigkeit der gemessenen Zahlrohrimpulse nimmt 
mit der Lichtintensitat ab (Abb. 14). Das wird oft als JosH1-Effekt be- 
zeichnet [40], [41]. Die Differenz der Zahlrohrimpulsgeschwindigkeiten, 
die registriert werden 
Ao af 


t t Dunkel t Licht 
ist ein MaB fiir diese umgekehrte Lichtempfindlichkeit, dessen spektrale 
Verteilung die Abb. 15 wiedergibt. 
Uber den Mechanismus dieser Erscheinung wird in [39] berichtet. 


Schlu8bemerkungen 


Die Ergebnisse, die aufgefiihrt wurden sind im Einklang mit den un- 
abhangigen Ergebnissen anderer Verfasser (BOHUN, LEPPER, GRUNBERG 
und Wricut, NASSENSTEIN) und scheinen zu zeigen, daB die induzierte | 
Photoelektronenemission auf eine Bildung von F-zentrenahnlichen 
Defekten in den Oberfléchenschichten der isolierenden kristallinen 
Stoffe zuriickzufiihren ist. 

Die induzierte Photoelektronenemission scheint eine groBe Be- 
deutung in der Physik der Gasentladungen zu haben und scheint zur 
Konstruktion dynamischer Photokathoden oder auch zur Kontrolle 
radioaktiver Einwirkungen mittels des induzierten Photoeffekts aus- 
geniitzt werden zu k6nnen. 
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Untersuchungen an Kupferoxydul mittels Exoelektronen 


Von 
Herbert Miiller 


II. Physikalisches Institut der Universitat Wien 


Mit 3 Abbildungen 


(Eingelangt am 9. Oktober 1956) 


Zusammentassung 


Kupterproben verschiedenen Oxydationsgrades sowie freitragende Oxydul- 
schichten werden auf strahlungsinduzierte Exoelektronenemission untersucht. 
Durch Vergleich mit Réntgenfeinstrukturaufnahmen laBt sich zeigen, daB das Auf- 
treten eines Elektronennachstromes an Gitterstérungen gebunden ist. Intensitats- 
messung der Elektronennachemission gestattet Aussagen iiber den Grad der Gitter- 
storungen, wahrend Glowkurven an Hand der auftretenden Emissionsmaxima 
eine Identifizierung des Stérstellentyps erméglichten. 


Nach Untersuchungen von J. KraMER [1], O. Bruna und 
W. KusTERER [2] sowie K. SEEGER [3] ist mit ziemlicher Sicherheit 
anzunehmen, daB die nach Bestrahlung von Metallproben mit Réntgen- 
oder UV-Licht auftretende Elektronennachemission! durch nicht- 
metallische Deckschichten, meist aus dem entsprechenden Oxyd _be- 
stehend, verursacht wird. Reine Metalloberflachen geben daher erst 
nach Oxydation oder laingerer Lagerung an Luft einen Effekt. Aller- 
dings ist hier einschrénkend zu bemerken, da® iiblicherweise als rein 
bezeichnete Oberflachen in der Mehrzahl der Falle nicht immer restlos 
frei von Deckschichten sind. Eine diinne Oxydschicht, zumindestens 
aber eine Schicht adsorbierten Gases wird in der Regel auf dem Metall 
aufsitzen. Trotzdem ist auch an derartigen Oberflachen noch keine 
strahlungsinduzierte Elektronennachemission festzustellen. 

Untersuchungen von M. TANAKA [4] haben weiters gezeigt, daB der 
an oxydierten Metalloberflachen durch Elektronenbeschu8 induzierte 
Nachstrom fiir eine bestimmte Oxyddicke am groBten ist. Versuche von 


' Nach der neuen Bezeichnung (s. Vorwort) ,, Radiostimulation-Postelektronen- 
emission“, 
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K. SEEGER [5] lieBen ahnliche Verhiltnisse fiir die strahlungsinduzierte 
Elektronennachemission vermuten. 

Die Frage nach dem Zusammenhang von Oxydationsgrad und GréBe 
des induzierten Nachstroms erschien daher durchaus berechtigt und 
sollte in vorliegender Arbeit untersucht werden. 


1. Durehfiihrung der Experimente und MeB8ergebnisse 


Es wurden polykristalline Kupferproben nach vorhergehendem Ab- 
dtzen in einem offenen Rdhrenofen bei 530° C an Luft verschieden lang 
oxydiert. Nach dem Erkalten 
wurden die Proben durch “4 
5 Minuten mit ungefilter- 
ter Cu-R6ntgenstrahlung be- 
strahlt und anschlieBend der 
auftretende Elektronennach- 
strom im Geiger-Miiller-Zahler 
bei Zimmertemperatur  ge- 
messen. Die Emission der 
fiinften Minute nach Beendi- 
gung der Bestrahlung (J;) 
galt als MaB fiir die Er- 
regungsfahigkeit der Probe 
(,,Erregbarkeit*‘). 

Tatsachlich zeigte es sich, 
daB die Erregbarkeit mit zu- 
nehmendem Oxydationsgrad $ 70 5 
ansteigt, ein Maximum durch- Ozydationsdauer in min 
lauft und bei weiterer Oxyda- Abb. 1. R6ontgenerregbarkeit oxydierter Kupferproben 
tion wieder abnimmt. Tragt in Abhingigkeit von der Oxydationsdauer 
man die Erregbarkeit gegen die 
Oxydationsdauer auf, so erhalt man Kurven vom Typus der in Abb. 1 
dargestellten?. Die Hohe und geringfiigig auch die Lage des Kurven- 
maximums streut von Probe zu Probe in gewissen Grenzen. Der 
Charakter der Kurve mit einem ausgepragten Maximum bleibt jedoch 
immer erhalten. Die fiir das Zustandekommen des Effekts nétige 
Schicht weist bereits Anlauffarben héherer Ordnung (etwa einer Dicke 
von 103 A und mehr entsprechend) auf. Das Maximum der Erregbarkeit 
zeigen Schichten mit einer Dicke von rund 10~? mm. An Schichten mit 
Anlauffarben niederer Ordnung konnte hingegen keine Elektronen- 
nachemission festgestellt werden. 

Es ist naheliegend, anzunehmen, da sich in diesem eigenartigen 
Kurvenverlauf wahrend des Oxydationsvorganges stattfindende Ande- 
rungen in der Struktur der aufwachsenden Oxydschicht ausdriicken. 


Inpulse/ min 


Lrregbarke/t 
SY 
S 


2 Der gleiche Kurventypus wurde auch mit oxydierten Aluminiumproben er- 


halten. 
31* 
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Tatsachlich 1aBt sich zeigen, daB die Strahlungserregbarkeit des 
Cu(Z)-Oxyds (Oxydul) wie auch die des Cu(IZ)-Oxyds strukturab- 
hangig ist. Rasches Abkiihlen entsprechend stark oxydierter Cu-Proben 
bringt deren Oxydbedeckung zum Abplatzen. Die Blattchen bestehen 
nach Ausweis des Réntgenogramms ausschlieBlich aus Oxydul. Dieses 
kann wieder durch intensive Glithung an Luft in Cu(II)-Oxyd _ iiber- 
gefiihrt werden. Es gelingt nun durch hinreichend langes Tempern 
(bei Cu,O muB dies zur Vermeidung einer CuO-Bildung unter ver- 
mindertem Sauerstoffdruck geschehen) vollkommen unerregbares Oxydul 
bzw. Oxyd herzustellen. Erst nach Pulverisieren dieser Proben tritt 
neben einer geringfiigigen spontanen Elektronennachemission wieder 
der Bestrahlungseffekt auf. 


a b 
Abb. 2. (113) Fe-K, -Interferenz yon Kupferoxydul. a Interferenz einer unerregbaren Probe, 6 Inter- 
ferenz einer erregbaren Probe 


Wahrend an Luft oxydierte Cu-Proben bei entsprechender Schicht- 
dicke immer einen Effekt zeigen, konnten Cu-Proben, auf denen durch 
Erhitzen unter verringertem Luftdruck (100 Torr und weniger) leuchtend 
rote Oxydulschichten aufgewachsen waren, nicht erregt werden. Be- 
zeichnenderweise ist auch das Haftvermégen derartiger Schichten auf 
der Metallunterlage hervorragend. 

Die Tatsache, daB die Kupferoxyde nur unter bestimmten Voraus- 
setzungen strahlungserregbar sind und durch Zertriimmerung erregbar 
gemacht werden kénnen zeigt, daB die R6ntgenerregbarkeit keine 
spezifische Eigenschaft der Cu-Oxyde ist, sondern daB Gitterst6rungen 
fiir das Auftreten des Effekts verantwortlich sein miissen. 

Ks ist nun sehr aufschluBreich zur Beurteilung der jeweiligen Struktur 
auch Réntgenfeinstrukturaufnahmen heranzuziehen. Hierbei zeigte 
sich, daB nach Ausweis des Rontgenogramms in ihrem Gitteraufbau 
ursprtinglich gestérte Oxydulproben, die durch entsprechende Warme- 
behandlung ihr Gitter ausheilen konnten oder solche Oxydulschichten, 
die verhaltnismaBig langsam unter giinstigen Bedingungen aufwuchsen 
(z. B. Oxydation unter reduziertem Sauerstoffdruck) nicht erregbar 
sind. Die letzten Linien im Rontgenriickstrahldiagramm [hier (113) Fe K,) 
derartiger Proben zeigen dann deutlich die Aufspaltung des K,-Dubletts 
eines relativ ungestérten Gitters (Abb. 2a). Abgeplatzte Oxydul- 
schichten, sowie durch Zertriimmern wieder rontgenerregbar —_ ge- 
machtes Oxydul haben hingegen das (113)-Dublett mehr oder weniger 
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stark verwischt (Abb. 26). Es besteht demnach offensichtlich ein Zu- 
sammenhang zwischen réntgenographisch feststellbaren Gitterstérungen 
und der strahlungsinduzierten Elektronennachemission. Wahrend je- 
doch das Réntgenogramm einen iiber gréBere Schichtdicken integrierten 
Strukturbefund liefert, gestattet eine Untersuchung mit Hilfe von 
strahlungsinduzierten Exoelektronen Aussagen iiber die Oberflache 
allein zu machen. 

Bei der Aufnahme 
von Elektronen-Glowkur- 
ven des réntgenbestrahlten 
Oxyduls findet man im 
Temperaturbereich = zwi- 


1S 


schen 20° C und 350° C 

ausgepragte Maxima der 70 
Emission bei 150° C und N 
bei etwa 280° C (Abb. 3). & 
Zumindest ein weiteres & 
Maximum mu noch bei %& 
Temperaturen kleiner als oe 


20° C liegen. Es ist fiir 
die Emission, welche bei 
Zimmertemperatur unmit- 
telbar nach der Bestrah- 
lung auftritt, zustandig. ; a: 
Die Messung der Glow- 700 200 300°C 
kurven erfolgte im_heiz- 


Abb. 3. Elektronen-Glowkurven von réntgenbestrahltem 


baren, abgedunkelten Gei- Kupferoxydul. 7 : Oxydiertes Kupfer (Oxydulschicht 
% oan is itor rd. 10—* mm), 2 Getempertes Kupferoxydul. 3 Getem- 
ger-Miiller-Zahler : Als Fiill- pertes und anschlieBend zerriebenes Kupferoxydul 


gas kamen sowohl Argon- 

Methan wie auch Argon-Alkohol-Gemische zur Verwendung. Nacherfolgter 
R6éntgenbestrahlung wurde mit dem Beginn der Messung solange gewartet, 
bis die bei Zimmertemperatur auftretende Elektronennachemission ab- 
geklungen war. UnterlaBt man dies, so erhalt man in der Glowkurve 
bei Temperaturen knapp tiber der Raumtemperatur unter Umstanden 
ein ,,unechtes‘‘ Maximum, dessen Lage variiert und dem keine be- 
sondere Bedeutung zukommt. Es wird durch Ausheizen von restlichen 
Haftstellen, die einem echten Maximum unter Raumtemperatur zuge- 
héren, vorgetauscht. Kurve 7 in Abb. 3 ist die Elektronen-Glowkurve 
einer oxydierten Cu-Probe (Oxydulschicht etwa 10-% mm _ stark). 
Kurve 2 ist die Glowkurve einer abgeplatzten und getemperten Oxydul- 
schicht: Weder bei Raumtemperatur noch bei héheren Temperaturen 
tritt im AnschluB an eine vorhergehende Rd6éntgenbestrahlung ein 
Elektronennachstrom auf. Kurve 3 zeigt die Glowkurve des in 2 ver- 
wendeten getemperten Oxyduls nach Zertriimmerung und Rontgen- 
bestrahlung. Es treten wieder Maxima auf, die sich mit jenen der 
Kurve 7 decken. Diese drei Kurven illustrieren ebenfalls die Struktur- 


abhangigkeit der Réntgenerregbarkeit. 
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Die Untersuchung abgeplatzter Oxydulblattchen mit strahlungs- 
induzierten Exoelektronen brachte das zunachst iiberraschende Er- 
gebnis, daB Ober-, bzw. Unterseite der Blattchen verschieden stark auf 
die Bestrahlung ansprechen. Die urspriinglich dem Metall zugekehrte 
Seite (Unterseite) zeigte ausnahmslos eine wesentlich héhere Réntgen- | 
erregbarkeit als die Oberseite (Tab. 1)?. Auf den Réntgenogrammen — 


Tabelle 1. Réntgenerregbarkeit von Kupferoxydulblattchen 


a 


Unterseite Oberseite : 
(Impulse/min. cm?) 7 
 SSSSSSSSSSSSSSSSSSSSSSSSSMM 
2.200 177 8,0 
1.936 303 15,6 
1.440 375 26,0 
5.450 J 105 19 
27.200 1.266 4,7 
15.200 323 2,1 
3.500 1.010 | 28,8 
7.000 900 12,7 
2.140 62 2,9 
11.400 432 3,8 
1.490 174 | ily Fd 
4.000 39 1,0 
1.590 90 5,6 


dieser Proben war eine weitgehende Verwischung des K,-Dubletts 
der letzten Linie zu erkennen, ein Beweis fiir die Existenz von Eigen- 
spannungen IT. Art, bzw. kurzperiodischen Gitterstdrungen. 


2. Diskussion 

Auf Grund der bisherigen experimentellen Ergebnisse ist also an- 
zunehmen, da8 die in Abb. 1 dargestellte Abhangigkeit der Erregbarkeit 
vom Oxydationsgrad indirekt den Zusammenhang von Gitterstérung 
und Schichtdicke wiedergibt. In den ersten Stadien der Oxydation, 
gekennzeichnet durch das Auftreten von Anlauffarben niederer Ordnung, 
kann demnach ein relativ ungestérter Gitteraufbau stattfinden. Bei 
weiterer Oxydation folgt — wie das Auftreten eines Maximums zeigt — 
ein Bereich starker Fehlordnung. Im AnschluB daran nehmen die 
Gitterstérungen entsprechend einer sinkenden Erregbarkeit wieder ab. 

Die Ursache fiir dieses Verhalten wird zweifellos in dem Umstand zu 
suchen sein, daB zwei verschiedene Kristallgitter — namlich jenes des 


% Auch an abgeplatzten Eisenoxyd-Blattchen laBt sich ein analoger Unter- 
schied in der Erregbarkeit von Ober- und Unterseite feststellen. 
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Kupfers und jenes der Oxyduls — miteinander verwachsen?. Im An- 
fangsstadium der Oxydation wird der aufwachsenden Oxydulschicht 
vermutlich die Gitterstruktur des darunterliegenden Kupfers aufge- 
zwungen. Man wird eine generelle elastische Deformation des Oxyduls 
erwarten miissen. Gitterfehlstellen, die als Haftstellen fiir Exoelek- 
tronen wirken kénnen, werden dadurch noch nicht erzeugt werden. 
Dieser Zwangszustand ]aBt sich allerdings nur an sehr diinnen Schichten 
aufrechterhalten. Mit zunehmender Oxyddicke kann der Ubergang 
in das arteigene Kristallgitter stattfinden. Diese Ubergangszone ist als 
die eigentliche Verwachsungszone beider Gitter anzusehen; sie wird 
reich an Fehlstellen sein und eine dementsprechende Réntgenerregbar- 
keit aufweisen. Die genaue Lage dieser Zone wird zweifellos von den 
Oxydationsbedingungen beeinfluBt. 

Der bei weiterer Oxydation eintretende Riickgang der Fehlstellen- 
konzentration ist wohl so zu deuten, daB einerseits mit zunehmender 
Schichtdicke die Oxydationsgeschwindigkeit kleiner wird (wahrschein- 
lich wird auch die stark gestérte Ubergangszone diffusionshemmend 
wirken), andererseits wird die zwangslaufig mit einem héheren Oxyda- 
tionsgrad verkniipfte langere Warmebehandlung an sich schon zur Aus- 
heilung vorhandener Gitterfehler beitragen. 

Es ist nun auch verstandlich, daB die abgeplatzten Oxydul- 
blattchen an der Unterseite starker erregbar sind, da die Deckschicht 
in der Zone gr6Bter St6érung abplatzen wird®. Die Anlauffarbe der auf 
der Kupferunterlage zuriickbleibenden Oxydulschicht gibt einen An- 
halt fiir die Lage dieser Abplatzzone: Sie fallt ungefahr mit dem 
Dickenbereich des Maximumanstiegs in Abb. | zusammen. 

Uber den Charakter einer Stérstelle gibt die Elektronen-Glowkurve 
AufschluB. In allen Fallen wurden deren Maxima bei den gleichen 
Temperaturen gefunden, obwohl die Art der Erzeugung der Gitter- 
st6érungen (St6rungen wahrend des Wachstums der Schichten, bzw. 
Stérungen durch nachfolgende plastische Deformation beim  Pul- 
verisieren), wie auch der Deformationsgrad (Druck und Reibdauer) ganz 
verschieden waren. Dies la8t vermuten, daB unabhangig von der Er- 
zeugung immer nur ganz bestimmte Storstellentypen von wohldefi- 
nierter Energietiefe bei einem bestimmten Kristallgitter auttreten 
kénnen. Die Erzeugungsbedingungen diirften sich nur in der Stér- 
stellenkonzentration, also in der Intensitat der Elektronennachstréme, 
auswirken. 


4 Hinsichtlich der Oxydulbildung auf einer Kupferunterlage siche E. MENZEL, 
Ann. Phys. 5, 163 (1949). 

5 Die Spannungen, die beim Abschrecken infolge des verschiedenen thermischen 
Ausdehnungskoeffizienten von Kupfer und Kupferoxydul auftreten reichen 
offensichtlich allein noch nicht aus um das Abplatzen des Oxyduls herbeizufihren, 
denn wesentlich dickere, aber unter sehr giinstigen Bedingungen (verminderter 
Sauerstoffdruck) auf Kupfer aufgewachsene Oxydulschichten konnen selbst durch 
Abschrecken mit fliissiger Luft nicht abgesprengt werden. 
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